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Material- und Verfahrensentwicklung fiir mikrotechnische Hochleistungsbauteile

- Projektiibersicht -

K.-H. Zum Gahr, R. Knitter, R. Ruprecht, K. Seemann
Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Materialforschung

Zusammenfassung

Im Rahmen des HGF-Strategiefonds wird ein Forschungsprojekt zur Entwicklung mikrotechni-
scher Demonstratoren fiir Anwendungen als Mikroinduktoren, Komponenten fur Zahnringpum-
pen und mikrostrukturierte Formeinsatze zum Spritzgiefien sowie als keramischer Kompaktre-
aktor bearbeitet. Das gemeinsame Forschungszie! der drei Teilprojekte ist die Material- und
Verfahrensentwicklung und deren Evaluierung durch die Demonstration der Realisierbarkeit
und Leistungsfahigkeit hochbeanspruchter mikrotechnischer Bauteile. Die ausgewahiten Sys-
teme mit anspruchsvollen Anforderungen an elektronische bzw. magnetische, mechanische
und chemische Eigenschaften bieten z.B. ein hohes Anwendungspotential in der Kommunika-
tionstechnik, miniaturisierten Antriebs-, Steuer- und Regelungstechnik oder chemischen Mikro-
verfahrenstechnik. Die Forschungsarbeiten werden gemeinsam von verschiedenen HGF-
Zentren in enger und kontinuierlicher Kooperation mit der Industrie unter Beriicksichtigung der

fur die Umsetzung in Produkte notwendigen Randbedingungen durchgefiihrt.

1. Einleitung

Mikrosysteme finden zunehmend neue Anwen-
dungsfelder u.a. in der Umwelt- und Sicherheits-
technik, Medizintechnik, Kommunikationstechnik,
Verkehrstechnik, Fertigungstechnik, Verfahrens-
technik und Haushaltstechnik.

Der Entwurf und die Herstellung mikrotechnischer
Hochleistungsbauteile erfordert die systemspezi-
fische Entwicklung neuer Werkstoffe, Prozess-
techniken, Modellierungswerkzeuge und die Cha-
rakterisierung von Materialeigenschaften in Mikro-
dimensionen als auch die Integration der Kompo-
nenten in das jeweilige Mikrosystem und Prifung
der resultierenden Systemeigenschaften. Die Ent-
wicklung neuer Werkstoffe und Prozesstechniken
fur Mikrokomponenten kann Uber das spezifische
System hinaus ein weites Feld neuer Anwendun-
gen eroffnen, z.B. in der Kommunikationstechnik,
Verkehrstechnik, Haushaltstechnik, Medizintech-
nik oder der chemischen Mikroverfahrenstechnik .

Das Forschungsprojekt mit einer Laufzeit von 3
Jahren wurde am 1. Juli 1998 begonnen und wird
im Rahmen des Strategiefonds der Hermann von
Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher Forschungs-
zentren (HGF) unter Federfuhrung des For-
schungszentrum Karlsruhe, gemeinsam mit dem
Forschungszentrum Jiilich, Hahn-Meitner-Institut
Berlin, GKSS-Forschungszentrum Geesthacht
sowie Deutsches Zentrum for Luft- und Raumfahrt
KoéIn bearbeitet und durch das Bundesministerium
fur Bildung und Forschung (BMBF) gefordert.

Das Forschungsziel des Projektes ist die Entwick-
lung von Materialien und Prozesstechniken sowie
die Realisierung von mikrotechnischen De-
monstratoren fir ausgewéshite Systeme mit an-
spruchsvollen elektronischen bzw. magnetischen,
mechanischen und chemischen Anforderungen.
Das Forschungsprogramm gliedert sich in die
Teilprojekte  Mikroinduktoren, VerschieiRbean-
spruchte Mikroteile und Keramischer Kompaktre-
aktor (Abb. 1).
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Abb. 1: Gliederung, libergreifende Arbeitsschwer-
punkte und Partner im HGF-Strategiefondsprojekt.



2. Mikroinduktoren

Mikroinduktoren sind von besonderem Interesse
fur Hochfrequenzanwendungen als Anpassungs-
netzwerke im 1 bis 4 GHz-Bereich flir die mobile
Telekommunikation oder als Mikrotransformato-
ren. Heutige Mikroinduktoren werden als planare
Luftspulen in Dunnschichttechnik mit relativ kiei-
nen Giten hergestellt. Diese gentigen nicht den
Anforderungen im Einsatz bei zunehmend hohe-
ren Frequenzen. Als Projektziel werden Guten
von bis zu 50 bei Frequenzen von 2 GHz ange-
strebt. Zur Erreichung dieser Zielsetzung ist eine
mikrotechnische L&sung vorgesehen, die mit den
mikroelektronischen Anforderungen der mobilen
Kommunikationstechnik kompatibel ist. Es wer-
den weichmagnetische Materialien mit hohen
Grenzfrequenzen als Einlagen- oder Viellagen-
schichten entwickelt, die durch Magnetronsput-
tern bzw. lonenstrahisputtern auf Silizium-
Substraten abgeschieden werden. Zur Erzielung
guter Hochfrequenzeigenschaften, d.h. u.a. hohe
ferromagnetische Resonanzfrequenzen und ge-
ringe Abschirmstromverluste, soliten die ferro-
magnetischen Materialien als Einlagenschicht
“hohe spezifische Widerstande aufweisen. Materi-
alien mit einem geringeren spezifischen Wider-
stand soliten in einem Viellagenaufbau mit isolie-
renden Zwischenschichten zur Verringerung von
Abschirmstromverlusten integriert werden. Zur
Minimierung der Streufelder und damit zur Redu-
Zierung von Abschirmstromen, die die gewiinsch-
te hohe Grenzfrequenz herabsetzen, wird in en-
ger Kooperation mit der Industrie ein optimiertes
Induktordesign erarbeitet,

Abb. 2: FEM-Simulation eines Mikroinduktors.

3. VerschleiBbeanspruchte Mikroteile

Mit fortschreitender Miniaturisierung von mecha-
nischen Komponenten steigt der Bedarf an ver-
schleiflbestandigen Mikroteilen. Heutige mikro-
mechanische Bauteile oder Systeme, wie z.B.
Zahnrader oder Getriebe auf Basis von Kunststof-
fen oder galvanisch abgeschiedenen, weichen
Metallen, weisen in verschiedenen Einsatzfeldern
eine zu geringe Lebensdauer und mechanische
Belastbarkeit auf.

Abb. 3: Funktionsprinzip einer Zahnringpumpe.

Zur Erhohung der mechanischen Stabilitat und
VerschleiRbestandigkeit hochbeiasteter Mikroteile
verfolgt das Projekt das Ziel, die Grundlagen zum
Einsatz dreidimensionaler Mikroteile aus héher-
festen metallischen und keramischen Werkstoffen
zu erarbeiten. Unter Einsatz von Simulationstools
werden hierzu die Werkstoffprozesstechnik und
Priftechnik insbesondere in Hinblick auf Kompo-
nenten fir Zahnringpumpen und mikrostrukturier-
te SpritzgieR-Formeinsatze bearbeitet. Hierzu
werden das PulverspritzgieRen von hartbaren
Stahlen und technischer Keramik inklusive der
Herstellung und Konditionierung geeigneter Pul-
ver und Formmassen sowie das Flie3pressen von
Metallglasern und  geeignete  PVD-Schutz-
schichten entwickelt. Es werden begleitend Simu-
lationsrechnungen zum Prozess des Pulverspritz-
gieRens und der mechanischen Belastbarkeit der
Mikroteile durchgefthrt. Experimentelie Untersu-
chungen beziehen sich u.a. auf die Auswahl ge-
eigneter Werkstoffe, Gefiige und Eigenschaftskor-
relationen und auf das Verschleiflverhalten sowie
auf thermische und mechanische Eigenschaften
der Werkstoffe und Mikroteile als Basis fiir die
Simulationsmodelle und die Zuverlassigkeitsab-
schatzung unter Betriebsbeanspruchung.

4. Keramische Kompaktreaktoren

Die chemische Mikroverfahrenstechnik gewinnt
zunehmendes Interesse, da sie insbesondere bei
schnellen, heterogenen katalysierten Gasphasen-
reaktionen Vorteile verspricht. Eine Erhéhung von
Umsatz, Selektivitdt und der verfahrenstechni-
schen Sicherheit werden durch Reakioren mit
inneren Strukturabmessungen im Milli- bis Mikro-
meterbereich erreicht. Masse- und Warmetrans-
port werden beschleunigt und die definierte Ver-
weilzeit im Reaktor reduziert. Derzeitige Reakto-
ren auf Basis von Glasern, Metallen, Silizium oder
Kunststoffen stoflen besonders bei hohen Tem-
peraturen oder hoch korrosiven Reaktanten an
ihre Grenzen. Das Ziel des Projektes ist es, durch
den Einsatz technischer Keramik, z.B. Alumini-




umoxid, diese Grenzen zu (iberwinden und modu-
lar aufgebaute chemische Mikroreaktoren in
Kompaktbauweise mit inneren Strukturdetails im
Submillimeter-Bereich zu entwickein. Hierzu sind
Arbeiten zum Reaktordesign, zur Werkstoffpro-
zesstechnik und Werkstoffoptimierung sowie zur
Aufbau- und Verbindungstechnik erforderlich.
Beginnend mit 3D-CAD-Modellen werden die
Reaktorkomponenten durch Verfahren des Rapid
Manufacturings, in einer Kombination aus Stereo-
lithographie und Niederdruckspritzguss, herge-
stellt. Ein gemeinsames Merkmal verschiedener
Varianten des Kompakireaktors ist die leichte
Auswechselbarkeit der Katalysatorelemente fiir
eine schnelie Anpassung an die jeweilige Gas-
phasenreaktion. Neben massiven, mikrostrukfu-
rierten Katalysatoreinsatzen werden Beschich-
tungen des Katalysatortragers vorgesehen. In der
Aufbau- und Verbindungstechnik werden speziell
entwickelte Glaskeramikiote mit méglichen Ein-
satztemperaturen bis zu etwa 1300 °C verwendet.

Abb. 4: Modulare Elemente eines keramischen
Kompaktreaktors.

5. Zusammenfassung

Durch die Demonstration der Realisierbarkeit und
Leistungsfahigkeit mikrotechnischer Bauteile in
Systemen mit anspruchsvollen Anforderungen an
elektronische bzw. magnetische, mechanische
und chemische Eigenschaften soll die Umsetzung
der Werkstoffprozesstechnik und der mikrosys-
temtechnischen Ldsungen in innovative Produkte
auch der kiein- und mittelstandischen Industrie
gefordert werden.

Zur Erreichung der Projektziele mit funktionsfahi-
gen Demonstratoren wurden schon zu Beginn der
Definitionsphase relevante Industriefirmen einge-
bunden, die tber die gesamte Laufzeit die For-
schungsarbeiten der beteiligten HGF-Zentren im
Rahmen von Arbeitskreisen begleiten. Als we-
sentlicher Beitrag der Industrie erfolgt die Mitwir-
kung bei der Aufstellung der Bauteilspezifikatio-
nen, der Bewertung der Industrietauglichkeit von
Prozessen und der Labormusterpriifung.

Danksagung
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Entwicklung hochfrequenztauglicher
magnetischer Schichten fiir Mikroinduktoren

K. Seemann, |. Fergen, A. von der Weth
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fir Materialforschung

Zusammenfassung

Im Rahmen des HGF- Strategiefond MALVE- Teilprojekt A ,Mikroinduktoren® werden am For-
schungszentrum Karlsruhe in Zusammenarbeit mit den HGF- Partnern Forschungszentrum
Jilich und Hahn-Meitner-Institut Berlin weichmagnetische Schichten fir Hochfrequenz-
anwendungen bis in den GHz- Bereich entwickelt und charakterisiert, die flr Mikroinduktoren
eingesetzt werden sollen. Heutige Mikroinduktoren bestehen aus einfachen Planarspulen, die
zum Beispiel im Bereich der Telekommunikation Verwendung finden. Diese Mikroinduktoren
zeigen bei den fir die Telekommunikation relevanten Frequenzen von 0,9 und 1,9 GHz ledig-
lich Giitewerte unter 20. Hohere Giiten sind flr diesen Anwendungsbereich von hohem Inte-
resse und kénnen nur mit neuartigen Induktorentwiirfen erreicht werden, die eine Integration
hochpermeabler sowie hochfrequenztauglicher Schichtwerkstoffe erlauben. Die Herstellung der
Induktoren mit den magnetischen Schichten als Kernmaterial erfordert jedoch Prozessschritte,
die mit denen der Mikroelektronikindustrie kompatibel sind. Das Design der Mikroinduktoren
wird neben einem Teil der Schichtentwicklung am Forschungszentrum Karlsruhe erstellt und
durch FEM- Modellierung optimiert. Realisiert werden diese Mikroinduktoren mit theoretischen
Gutewerten Uber 100 in Zusammenarbeit mit der Firma TEMIC Semiconductors, die die Spezi-
fikationen und den Einsatzbereich definiert.

Fir die Wahi geeigneter Schichten bieten sich im wesendlichen Fe-Co- Basiswerkstoffe an, da
diese durch eine hohe Sattigungsmagnetisierung und weichmagnetisches Verhaiten ihre Per-
meabilitat bis zu hohen Grenzfrequenzen beibehalten. Ferner werden hohe Anisotropien, wel-
che die Vorzugsrichtung der leichten Magnetisierung bestimmen, fur eine hohe Frequenztaug-
lichkeit benétigt. Nicht nur die magnetischen Eigenschaften, sondern auch die Dicke und Leit-
fahigkeit der Materialien bestimmen die Grenzfrequenz. Diese Grenzfrequenz wird fur Schich-
ten mit endlichen spezifischen Widerstdnden und hohen Dicken aufgrund des Skineffektes
durch Abschirmstromveriuste herabgesetzt. Um Abschirmstrome so weit wie mdéglich zu ver-
hindern, ist ein Viellagenverbund von magnetischen Einzellagen mit Isolierschichten aus SiO,
mit geeigneten Lagendickenverhéltnissen zu realisieren.

sy ter Berechnungsmethoden modelliet und opti-
1. Einleitung miert werden.
Im Bereich der modernen Kommunikations-
technik werden hohe Anforderungen an Mikroin-
duktoren bezlglich ihres Hochfrequenzverhaitens
gestellt. Heutzutage werden diese Mikroindukio-
ren als planare Mikrospulen ohne magnetischen
Kern in Dunnschichftechnik mit relativ kleinen
Guten (Q <20) hergestellt (Abbildung 1) [1, 2].
Gerade fiir Mobiltelefone, die bei der heutigen
Dichte des Mobilfunknetzes immer zuverlassiger
arbeiten missen, sollen daher magnetische Mate-
rialien fir die Verbesserung der Eigenschaften
von Mikroinduktoren herangezogen und beziiglich
ihrer Hochfrequenztauglichkeit optimiert werden.
Um die Hochfrequenzeigenschaften der Schicht-
materialien effektiv zu nutzen, ist die Entwicklung
neuartiger Mikroinduktorendesigns durchzufiih-
ren. Aufgrund ihrer Komplexitat missen die neu-
en Indukiordesigns mit Hilfe computerunterstiitz-

Abb. 1: REM- Aufnahme einer einfachen Mikro-
spule auf Silizium (TEMIC Semiconductors).



Dazu dient ein FEM- Programm fiir die Berech-
nung der Induktivitdt und Giten bei den fur die
Telekommunikation relevanten Frequenzen von
0,9 und 1,9 GHz.

Fur diese Frequenzbereiche bieten sich bei-
spielsweise magnetischen Schichten aus Fe-Co,
Co-B, Fe-Co-B-Si, Fe-Ta-N sowie Ni-Fe an. Um
gute Hochfrequenzeigenschaften zu erzielen, sind
die magnetischen Materialien als Einlagenschich-
ten mit hohen spezifischen Widerstanden bzw. als
Viellagenschichten zur Verminderung von Ab-
schirmstromverlusten zu realisieren. Ferner sind
diese Schichten in ihren magnetischen Eigen-
schaften bezliglich ihrer Permeabilitat, Anisotro-
pie, Sattigungsmagne-tisierung und Koerzitiv-
feldstarke zu optimieren. Fir die Integration der
Dunnschichten in Induktorbauelemente ist zu
beachten, dass die Herstellung und Strukturierung
der Schichten mit den Herstellungstechnologien
der Halbleiter-industrie kompatibel sind.

Im folgenden Beitrag sollen einige wesentliche
Grundlagen und Voraussetzungen fiir das Hoch-
frequenzverhaltens und den Aufbau der Schichten
vorgestellt und diskutiert werden, die zur Durch-
fihrung des Teilprojektes A von groRer Bedeu-
tung sind. Darlber hinaus stellt das HF- Mess-
verfahren einen wesentlichen Punkt fur die Cha-
rakterisierung der frequenzabhangigen Perme-
abilitat dar. Ferner wird das Induktordesign und
dessen Realisierung in seinen Grundziigen erlau-
tert.

2. Grundlagen des Hochfrequenzverhaltens
diinner Schichten

Ferromagnetische Materialien zeigen aufgrund
ihrer atomaren Elektronenkonfiguration unterhalb
der Curietemperatur eine spontane Magne-
tisierung, die durch Austauschwechselwirkung
zwischen den Atomen zu einer parallelen Kopp-
lung der magnetischen 3d- Momente fiihrt. Diese
Ausrichtung ist an ein Anisotropiefeld gebunden,
das die magnetischen Momente in eine bestimm-
te Kiristallrichtung zwingt oder auch durch das
Erzeugen einer bestimmten Richtungs-ordnung
der Atome durch das Abscheiden oder das Tem-
pern in Magnetfeld entsteht. Nach aulen ist das
Material jedoch weitgehend magnetisch feldfrei,
da es aufgrund energetischer Bedingungen durch
WeiRlsche Bezirke, genannt Domanen, aufgeteilt
ist. Die Domanen sind durch sogenannte Bloch-
wénde getrennt.

Wird das magnetische Material einem Hochfre-
quenz- Wechselfeld ausgesetzt, so kommt es zu
einer Prazessionsbewegung der magnetischen
Momente in einem effektiven H- Feld bzw. im
eigenen Anisotropiefeld Ha. Dieser Vorgang ist in
Abbildung 2 vereinfacht dargestellt. Dabei ist My

die Gleichgewichtslage des Magnetisierungsvek-
tors, der durch das Hochfrequenzfeld um m ge-
andert wird.

Ha

Mo M

Abb. 2: Schematisches Modell der Prédzessions-
bewegung eines magnetischen Moments in sei-
nem Anisotropiefeld.

Stimmt die Frequenz des Wechselfeldes mit der
Prazessionsfrequenz des magnetischen Moments
Uberein (naturliche ferromagnetische Resonanz),
so findet eine Energieabsorption der einge-
strahlen Hochfrequenzwelle statt. Hierdurch treten
Verluste in der Permeabilitat auf. Der Frequenz-
verlauf der komplexen Permeabilitat (Abbildung 2)

Permeabilitat p, [willk. Einheiten]

Permeabilitat p, [willk. Einheiten)

Frequenz f [GHz]

Abb. 2: Verlauf der frequenzabhéngigen Perme-
abilitét nach der Landau- Lifschitz- Theorie fiir a)
kleine bzw. b) gro3e Démpfungskonstanten.

kann anhand der klassischen Landau- Lifschitz-
Gleichung [3] unter Vernachlassigung von Ab-
schirmstrémen analytisch dargestellt werden. Die




Groken p, und " beschreiben jeweils den Real-
bzw. Imaginarteil der Permeabilitdt. Die Einflih-
rung einer phanomenologischen Konstante o in
die Gleichung beschreibt das Mal} einer Damp-
fung des schwingenden Systems, die durch ver-
schiedene  Relaxationsmechanismen  hervor-
gerufen wird. Ist die Dampfungskonstante klein,
so erhalt man eine Resonanzkurve Das Einbre-
chen der Permeabilitat p, bzw. das Maximum von
u! bei einer bestimmten Grenzfrequenz ist abge-
sehen von Abschirmstromverlusten durch die
ferromagnetische Resonanz bestimmt. Sie kann
fur Schichten mit uniaxialer Anisotropie (weiche
Magnetisierung bezuglich einer bestimmten Rich-
tung in der Schichtebene) anhand der Kittelschen
Resonanzformel [4] fur Ha<<M; wie folgt ausge-
drickt werden:

ﬁ=577—r'\/M-HA (1)

Ist die Dampfungskonstante grof3, so spricht man
von einer Relaxationskurve., Es kommt zu keiner
Prazession und das magnetische Moment folgt
der Feldanderung mit einer gewissen Verzdge-
rung. Das Maximum der auftretenden Verluste
liegt bei der Relaxationsfrequenz

f;‘el__'a“zln_"\lMs ‘H. (2)

Das magnetische Moment kann dabei aufgrund
der hohen Dampfung dem Wechselfeld nicht
mehr folgen. Die GroRe y = 176 GHz/T fir reinen
Spinmagnetismus stellt die aus der Quanten-
mechanik bekannte gyromagnetische Konstante
dar, die das Verhaltnis des atomaren mechani-
schen und magnetischen Moments angibt. Der
Wert M, ist die Sattigungsmagnetisierung der
ferromagnetischen Schicht.

Ferner kann die maximale erreichbare Grenz-
frequenz durch die bereits erwahnten Abschirm-
strdme herabgesetzt werden. Diese Abschirm-
strom- Grenzfrequenz

4-p
o e 3
e PR (3)

— auch Wolmannsche Grenzfrequenz genannt —
wird im wesentlichen durch den spezifischen Wi-
derstand p, die Anfangspermeabilitdt y,, = My/Ha
fir reine Spinrotation sowie durch die Dicke t,, der
Schicht bestimmt. Die Abschirmstrom-Grenz-
frequenz ist diejenige Frequenz, bei der in der
Schichtmitte das aufiere Hochfrequenzfeld infolge
des Skineffektes gerade auf den e-ten Teil abge-
sunken ist. Wird die maximal erreichbare Grenz-
frequenz aber auch die Anfangspermeabilitat
durch zu hohe Abschirmstromverluste herabge-

setzt, so ist eine entsprechende Schichtdicke
anzustreben, bei der eine Ausbreitung von Ab-
schirmstromen weitgehend verhindert wird. In
welchem Bereich die Grenzfrequenz normiert auf
die ferromagnetische Resonanzfrequenz in Ab-
hangigkeit der Schichtdicke verlauft, ist in Abbil-
dung 3 qualitativ dargestellt (schraffierter Be-

reich).
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Abb. 3: Verlauf der Wolmannsche Grenzfrequenz
und der ferromagnetischen Resonanzfrequenz in
Abhéngigkeit der Schichtdicke.

Die Abschirmstrom-Grenzfrequenz wird in der
Praxis aus gemessenen Kurven der frequenzab-
hangigen Permeabilitidt als die Frequenz festge-
legt, bei der der Realteil der komplexen Permea-
bilitat auf 2/3 der Anfangspermeabilitat abgesun-
ken ist. Die geeignete Schichtdicke flr die maxi-
male Anfangspermeabilitit kann bei einer be-
stimmten Grenzfrequenz analytisch wie folgt be-
rechnet werden [5, 6] (Abbildung 4).

p=
°

——— Realteil
........ Imaginarteil
p=110°am
‘r =25GHz

Anfangspermeabilitat p/u
[~
n

O .o 1 . I i ] P

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Dicke der magnetischen Schicht t_ [um]

Abb.4: Real- und Imagindrteil der Anfangs-
permeabilitét in Abhéngigkeit der Schichtdicke.

Bei der Berechnung der normierten Grenz-
frequenz und Anfangspermeabilitdt wurde ein
spezifischer Schichtwiderstand von p = 1*10° Om
angenommen.



Aufgrund der relativ hohen Leitfahigkeit vieler
Schichtmaterialien sind die angepassten Schicht-
dicken und somit das aktiv zu nutzende magneti-
sche Schichtmaterial fir die meisten Anwendun-
gen zu gering. Zur Integration dickerer Schichten
in Mikroinduktoren sind diese daher als Viellagen-
verbund mit SiO,- Zwischenlagen als Isolation
herzustellen. Der schematische Aufbau einer
Viellagenschicht ist in Abbildung 5 als Trilayer
exemplarisch dargestelit.

Substrat: oxidiertes Silizium

Abb. 5: Schematischer Aufbau einer Viellagen-
schicht.

3. Schichtherstellung und Charakterisierung

Magnetische Schichten wie Fe-Co, Co-B, Fe-Co-
B-Si, Fe-Ta-N wurden mit Hilfe des Magnetron-
sputterns auf oxidierten (100)- Siliziumsubstraten
bei verschiedenen Ar- Driiccken und/oder HF-
Beschichtungsleistungen abgeschieden. Ein stati-
sches Magnetfeld mit einer Flussdichte von 15
mT diente wahrend der Beschichtung zur Einstel-
lung einer uniaxalen Anisotropie in der Schicht-
ebene (siehe Beitrag |. Fergen, FZK). Die Herstel-
lung von Ni-Fe/NiO- Schichten wurde mit einem
weiteren Beschichtungsverfahren dem lonen-
strahlsputtern durchgeftihrt (siehe Beitrag J.
Wingbermihle, FZJ). Die magnetischen DC- Ei-
genschaften wurden mit einem Vibrationsmagne-
tometer (FZK) oder mit Hilfe des Magnetoopti-
schen Kerreffekts (FZJ) gemessen. Anhand der
leichten und schweren Magnetisierungsrichtungen
konnten die Anisotropiefelder bestimmt werden.
Weitere Schichtcharakterisierungsverfahren wie
die Eigenspannungs- und Texturanalyse sowie
die Transmissionselektronenmikroskopie standen
zur Verfligung (siehe Beitrag A. Pyzalla, HMI).

4. Messung der frequenzabhidngigen Perme-
abilitét

Ein wichtiger Teil der Schichtcharakterisierung
behandelt die Hochfrequenzeigenschaften, die mit
einem weiter entwickelten Permeameter [7] mit-
tels Netzwerkanalysators (HP 8719D) gemessen
wurden. Die Messung der Permeabilitat der
Schichtsysteme ist bis etwa 4,5 GHz maoglich.
Abbildung 6 stellt den Netzwerkanalysator mit der
in der Vergrdflerung gezeigten Permeameter-
Messzelle dar.

Abb 6: Netzwerkanalysator und Messzelle.

Die Permeameter- Messzelle steht in koaxialer
Verbindung mit dem Netzwerkanalysator (Port A),
an dessen Eingang im Reflexionsmodus (Sq4-
Parameter) gemessen wird. Sie besteht aus HF-
tauglichem mit Kupfer beschichteten Leiterbahn-
material aus Epoxy und Keramik, das geringe
dielektrische Veriuste bei hohen Frequenzen auf-
weist. Der benbtigte Wellen-widerstand Z; = 50 Q
der Zelle wird durch das richtige Verhéltnis Leiter-
bahnbreite / Leiter-abstand zur &ufieren Kupfer-
abschirmung und der Dielektrizitdtskonstante von
g = 3,38 des Leiterbahnmaterials festgelegt. Der
Aufbau der Permeameter- Messzelle ist in Abbil-
dung 7 als Explosionszeichnung dargestellt.

Leiterbahn

Koaxialleitung

Ha

Probe
Terminierung 5x 5 mm
aulere Kupferab-

2 mm schirmung

Abb. 7: Explosionszeichnung der Permeameter-
Messzelle.

Ausgewertet werden die Messdaten anhand des
Reflexionsparameters Si4, mit dessen Grole die
Anderung der Impedanz

1+,

Z =2,
r 0 I_S“

(4)
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bestimmt wird. Eine qualitative Auftragung der
Permeabilitéat Uber der Frequenz f erfolgte durch
die komplexe Gleichung [8]

Z,
) (5)
j'ﬂo 'tm 27Z'f

nach Trennung des Real- und Imaginérteils.

M, 1+

5. Beispiele der frequenzabhangigen Perme-
abilitdt ferromagnetischer Ein- und Viel-
lagenschichten

Der Verlauf der Permeabilitat und dessen GroRe
in Abhangigkeit der Frequenz ist entscheidend fir
die Leistungsfahigkeit der Mikroinduktoren. Die
Voraussetzungen fur hohe Anfangspermeabili-
taten und eine scharf ausgebildete Grenzfrequenz
sind eine weiche Magnetisierbarkeit bzw. eine
uniaxiale Anisotropie in der Schichtebene. Die
uniaxiale Anisotropie ermdglicht eine homogene,
kollektive Prazession der magnetischen Momente
und somit geringere Halbwertsbreiten des Imagi-
narteils der Permeabilitdt. Dies kann mit amor-
phen oder granularen bzw. nanokristallinen
Schichtmaterialien erreicht werden. Fir diese
Schichten ist eine meist vorhandene konkurrie-
rende magnetokristalline Anisotropie sehr klein
oder nicht vorhanden.

Am Forschungszentrum Karlsruhe wurden Fe-Co-
Schichten polykristallin, Fe-Ta-N- Schichten na-
nokristallin sowie Co-B- und Fe-Co-B-Si- Schich-
ten amorph abgeschieden (siehe Bericht I. Fer-
gen). Bei den zwei letzt genannten Materialien
diente Bor bzw. Silizium zur Erhéhung des spezi-
fischen Widerstandes und zur Bildung der amor-
phen Phase. Stickstoff diente zur Bildung einer
granularen Struktur, so dass Fe-Ta-N- Schichten
eine nanokristalline Phase aus Fe-Ta- Kérnern
mit Fe-Ta-N- Korngrenzen aufweisen, die zur
Isolation zwischen den einzelnen Kémern beitra-
gen. In Abbildung 8 ist die frequenzabhangige
Permeabilitit  einer  Viellagenschicht aus
Fe-Co/SiO, dargestellt. Um zu hohen Grenzfre-
quenzen zu gelangen, sind hier aufgrund des
Fehlens einer uniaxialen Anisotropie und eines
damit verbundenen isotropen Verhaltens in der
Schichtebene hohe Druckeigenspannungen an-
zustreben. Diese Druckspannung in Kombination
mit der Sattigungsmagnetostriktion von etwa 70
ppm liefert die fir die Prazession bendtigte Ani-
sotropie. Der geringe spezifische Widerstand der
Fe-Co- Verbindungen lasst jedoch hohe Ab-
schirmstromverluste erwarten, die unter Einbrin-
gen der Schichten in einen Viellagenverbund
weitgehend reduziert werden. Aufgrund des Viel-
lagenaufbaus wurde eine Grenzirequenz von
etwa 2,5 GHz erreicht, wobei sich in diesem Fall
eine Permeabilitatskurve mit einem relativ hohen
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Dampfungsanteil ergab. Bedingt durch den Viel-
lagenaufbau und die relativ harte Magnetisierung
betrug die Anfangspermeabilitat lediglich 30.

T—T T L |
— FeCa/SiO,- Viellagenschicht (S0nmv50nm), 1, = 960 nm
k5 Dampfungskonstante: a =07 —a—, —o— 4l
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Abb. 8: Real- und Imaginérteil der Permeabilitét
ut bzw. ' einer Fe-Co/SiO,- Viellagenschicht.
Die durchgezogene Kurve beschreibt die Landau-
Lifschitz- Theorie.

Am Beispiel einer Fe-Co-B-Si- Einlagenschicht
(Dicke = 100 nm) ist zu sehen, dass es sich um
eine Resonanzkurve mit sehr kleiner Dampfungs-
konstante handelt (Abbildung 9).

| S

v —r—
Fe-Co-B-Si- Einlagenschicht
t, = 100 nm
(harte Richtung)
—a—y
A o gt
A Pampfungskenstante: a=0,2
A

Permeabilitdt p,_ [willk. Einheiten]
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PO ST | S|
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Frequenz f [GHz]
Abb. 9: Real- und Imaginérteil der Permeabilitdt
u! bzw. u einer Fe-Co-B-Si- Einlagenschicht. Die
durchgezogene Kurve beschreibt die Landau-
Lifschitz- Theorie.

0,5 35 40

Die Anfangspermeabilitat konnte mit My/Ha ~ 350
berechnet werden. Die Grenzfrequenz betrug
etwa 2,3 GHz, wobei dieser Wert mit der aus
Gleichung 1 berechneten Frequenz sehr gut tber-
einstimmt. Infolge des hoheren spezifischen Wi-
derstandes war es mdglich, dieses Schicht-
material mit groferen Einzellagendicken abzu-
scheiden. Aufgrund der hohen Anfangsperme-
abilitdten und der scharfen Resonanziibergénge,
haben sich fir die Funktion eines neuartigen In-
duktordesigns gegenilber den polykristallinen
Schichten sehr weichmagnetische, amorphe oder
nanokristalline Schichten mit hohen Schicht-
widerstadnden und uniaxialer Anisotropie als sehr
glnstig erwiesen.



6. Design und Aufbau von Mikroinduktoren

Mikroinduktoren, wie sie heute in Mobiltelefonen
eingesetzt werden, werden als einfache Flach-
spulen mit einer oder mehreren Windungen auf
Siliziumwafern mit Hilfe der in der Mikroelektronik-
industrie gangigen lithographischen Herstellungs-
verfahren hergestellt. Diese Induktoren haben
jedoch den Nachteil, dass ihr Streufeld im darun-
ter liegendem Wafer Wirbelstrome erzeugt. Die
Wirbelstrome lassen wiederum ein Feld entste-
hen, das dem Streufeld entgegengerichtet ist.
Dadurch wird bei hohen Frequenzen die Induktivi-
tat und somit die Glte der Induktoren herabge-
setzt. Mit Hilfe klassischer Induktordesigns wie
Toroide (Ringspulen mit magnetischem Kern)
(Abbildung 10) kénnen Streufelder zwar vermie-
den werden, jedoch ist es hier durch die radial-
symmetrische Flussverteilung im Spulenkern nicht
moglich, sehr weichmagnetische Schichten mit
uniaxialer Anisotropie und hoher Permeabilitat zu
verwenden.

10_p—m
Abb. 10: Toroid mit magnetischer Schicht als
Kernmaterial.

Bessere mit der FEM- Simulation errechnete Er-
gebnisse ergaben sich daher mit Solenoiden (Ab-
bildung 11), die die Verwendung von

50 pm
Abb. 11: Solenoid mit magnetischer Schicht.

Schichten mit uniaxialer Anisotropie erlauben,
aber an deren Enden ein Teil ihres Streufeldes
ebenfalls in das Substrat eindringt. Theoretische
Berechnungen ergaben Gltewerte kleiner 100.
Um zu weit hoheren Giiten zu gelangen, wurden
die Vorteile beider Mikroinduktoren in einem
Mikroinduktor vereinigt (siehe Beitrag A. von der
Weth). Daraus ergab sich ein Induktordesign
(,I-Induktor*), das zwei Solenoiden so miteinander

kombiniert, dass durch eine gegensinnige Wick-
lung der Leiterbahnen ein nahezu geschlossener
Magnetfluss mit geringem Streufeld an den Enden
der Mikroinduktorkerne entstand (Abbildung 12).
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Abb. 12: Perspektivische Darstellung des ,I-Induk-
tors* (nicht maf3stabsgerecht).

Ferner wurde durch die trapezformige Gestalt der
Mikroinduktor- Leiterbahnen der Leiterbahn-
widerstand minimiert, was die Glte gleicher-
mafen positiv beeinflusst (Abbiidung 13).

20pm

Abb. 13: Draufsicht des ,I-Induktors”,

Dabei musste aber darauf geachtet werden, dass
die kapazitive Kopplung zwischen den Leiterbah-
nen und dem Siliziumwafer durch zu grofie Lei-
terbahnflachen die Grenzfrequenz des gesamten
Mikroinduktors nicht zu stark herabsetzt. Somit
wurde entsprechend der angestrebten Induktivitat
das Optimum zwischen kapazitiver Kopplung und
Leiterbahnwiderstand gefunden. Die Lange sowie
die Anzahl der Wickiungen des ,I-Induktors” kann
je nach angestrebter Induktivitdt variieren. Es
ergaben sich theoretisch errechnete Giiten groRer
100 bei den o.g. Frequenzen.

Das Konzept des neuen Induktors erfordert inner-
halb der industriellen Prozessfolge zur Herstel-
lung von Mikroinduktoren die Adaption weiterer
Strukturierungsschritte:

1. Eine Planarisierung der unteren Leiterbahn ist
aufgrund der Gleichmaligkeit der Fuhrung des
magnetischen Flusses im Kernmaterial fir das
Erreichen der optimalen Induktivitdt von grofler
Bedeutung (Abbildung 14).
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Siliziumwafer

b) Siliziumwafer

B Magnetische Schicht
. Isolierschicht SiO,

Leiterbahn

Abb. 14: a) nicht planarisierte und b) planarisierte
Leiterbahn.

2. Die Bedingung, durch Viellagenschichten aus-
reichend magnetisch aktives Schichtmaterial fir
hochgutige Induktoren zu erlangen, setzt den
geeigneten Atzprozess voraus. Hierbei bietet sich
das lonenstrahlatzen an, das ein selektives Atzen
der einzelnen Schichtlagen erlaubt.

Dabei stelit der Prozessschritt zur Strukturierung
der magnetischen Schichten neue Anforder-
ungen, welche die Eigenschaften des magne-
tischen Materials nicht beeinflussen dlrfen.

7. Diskussion und Ausblick

In diesem Beitrag wurden Grundlagen und Vor-
aussetzungen zur Entwicklung ferromagnetischer
Dunnschichten und Mikroinduktoren als Einlagen-
und Viellagensysteme fiir Hochfrequenzanwen-
dungen vorgestelit. Durch die Betrachtung eines
theoretischen Modells hat sich am Beispiel einer
Fe-Co/SiO,- Viellagenschicht und einer Fe-Co-B-
Si-Einlagenschicht gezeigt, dass sich die magne-
tischen Schichten entsprechend den physikali-
schen GesetzmalRigkeiten einer Prazessionsbe-
wegung des magnetischen Moments, das durch
die LandauLifschitz- Gleichung beschrieben wer-
den kann, verhalten. Diese Schichten kénnen zur
Entwicklung von Mikroinduktorbauteilen ange-
wendet werden, wobei die Schichtkonzeption auf
das jeweilige Induktordesign abgestimmt sein
muss. So eignet sich zum Beispiel das extrem
weichmagnetische System Fe-Co-B-Si fiir Mikro-
induktoren, deren Flussfithrung senkrecht zu der
durch ein externes Magnetfeld eingepragten unia-
xialen Schichtanisotropie verlauft. Ferner lie? sich
feststellen, dass durch induzieren einer Anisotro-
pie mit Hilfe eines extern angelegten Magnetfel-
des weitaus diskretere Grenzfrequenzen erreicht
werden. Eine Verbesserung dieser HF- Eigen-
schaft erwartet man durch eine Warmebehand-
lung der Schichten im Magnetfeld. Dabei muss
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dieser Prozess in den gesamten Herstellungspro-
zess der Mikroinduktoren integriert werden.
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Amorphe und nanokristalline ferromagnetische Schichten, hergestelit mit
Magnetronsputtern

[. Fergen, K. Seemann

Forschungszentrum Karisruhe GmbH
Institut fur Materialforschung |

Zusammenfassung

Die Realisierung von leistungsfahigen Hochfrequenzbauteilen flir die Kommunikations-
elektronik stellt heute neue Anforderungen an das Material- und Bauteildesign. Ziel des
MALVE-Teilprojektes A ist die Entwickiung von Hochfrequenzmikroinduktoren in Dlnnschicht-
technologie mit hohen Glten (Q > 20) bei Frequenzen im GHz-Bereich (1 - 4 GHz). In diesen
Induktoren sollen im Gegensatz zu den bisher verwendeten planaren Induktivitaten aus ein-
fachen Leiterstrukturen zusatzlich ferromagnetische Diinnschichten integriert werden, um die
angestrebten Leistungsdaten zu erreichen. Neben der Erarbeitung und Simulation eines neuen
Induktordesigns steht die Entwicklung von hochfrequenztauglichen ferromagnetischen Schich-
ten im Vordergrund. Diese wird in diesem Beitrag behandelt. Als ferromagnetische DUinn-
schichtmaterialien wurden verschiedene amorphe und nanokristalline Schichten mit dem Hoch-
frequenz-Magnetronsputterverfahren hergestellt und besonders im Hinblick auf ihr magneti-
sches Hochfrequenzverhalten charakterisiert und optimiert. Die bisher realisierten ferro-
magnetischen Dinnschichten mit einer uniaxialen Anisotropie in der Schichtebene zeigen
Grenzfrequenzen der magnetischen Permeabilitat im GHz-Bereich. Die beziiglich des Hoch-
frequenzverhaltens leistungsfahigsten amorphen FeCoBSi-Einlagenschichten erreichen zurzeit
Grenzfrequenzen von bis zu 2,3 GHz und Permeabilitaten von 500. Jedoch unterliegen die
amorphen Schichtsysteme Beschrankungen in Bezug auf ihre Integrationsfahigkeit in beste-
hende Herstellungsprozesse der Mikroelektronik infolge der einsetzenden Kiristallisation bei
héheren Prozesstemperaturen (T > 400°C). Nanokristalline Schichtsysteme, wie etwa die e-
benfalls untersuchten FeTaN-Schichten unterliegen hingegen nicht diesen Einschrankungen,
sondern verbessern die weichmagnetischen Eigenschaften bei einer thermischen Behandlung

nach der Abscheidung.

1. Einleitung

Als hochfrequenztaugliche magnetische Kom-
paktmaterialen bis in den GHz-Bereich werden
hauptsachlich gesinterte Ferrite verwendet [1].
Diese Materialien eignen sich jedoch wegen der
hohen Herstellungstemperaturen von bis zu
1000°C nicht als Dinnschichtmaterialien zur in-
tegration in bestehende Fertigungsprozesse der
Mikroelektronik [2]. Besonders grofes Potential
fur den Einsatz in Hochfrequenzmikroinduktoren
bieten hingegen amorphe [3, 4] und nanokristalli-
ne [5-7] ferromagnetische Diinnschichten mit
uniaxialer magnetischer Anisotropie. Die uniaxiale
Anisotropie in der Schichtebene, kann durch die
Abscheidung der Schichten im Magnetfeld bzw.
durch eine nachfolgende Warmebehandlung im
magnetischen Feld induziert werden. Die physika-
lische Ursache dieser im Magnetfeld induzierten
Anisotropie, die auch als Diffusionsanisotropie be-
zeichnet wird, liegt in einer atomaren Richtungs-
ordnung begriindet [8]. Im Frequenzbereich ober-
halb einiger kHz werden statische Magnetisie-
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rungsvorgange, wie etwa Domanenwandbewe-
gungen, sehr stark gedampft. Die Permeabilitat
im GHz-Bereich wird so ausschlieBlich von der
Prazessionsbewegung der magnetischen Mo-
mente bestimmt. Idealisiert betrachtet prazedie-
ren die Momente mit der Frequenz eines senk-
recht einwirkenden Hochfrequenzwechselfeldes
um ihr Anisotropiefeld. Die Permeabilitat y lasst
sich als komplexe Gréfie durch

p=p- g W

mit dem Realteil p' und dem Imaginarteil u" dar-
stellen [8]. Mit Hilfe der Landau-Lifschitz-
Gleichung kann das Frequenzverhalten des Real-
und Imaginarteils beschrieben werden [8]. Zur
Realisation von ferromagnetischen Schichten mit
Grenzfrequenzen im GHz-Bereich missen die
ferromagnetische Resonanzfrequenz sowie fre-
quenzlimitierende Wirbelstromverluste betrachtet
werden. Fir eine uniaxiale Anisotropie innerhalb
der Schichtebene 13sst sich die ferromagnetische
Resonanzfrequenz fryg, mit der gyromagne-



tischen Konstanten y, der Sattigungsmagnetisier-
ung M, und dem Anisotropiefeld Hy durch Glei-
chung 2 vereinfacht darstellen [5, 8].

fewe =5 [M. Hy )

Die Wolmansche Grenzfrequenz der Wirbel-
strome fwg berechnet sich aus Gleichung 3 mit
dem spezifischen elektrischen Widerstand p, der
Permeabilitatskonstanten po, der Permeabilitat y
und der Dicke der magnetischen Schicht d [8].

_4 p (3)

Um madglichst hohe ferromagnetische Resonanz-
frequenzen im GHz-Bereich zu ereichen werden
Materialien mit hohen Séattigungsmagnetisier-
ungen M und hohen Anisotropiefeldstarken Hy
bendtigt. Zur Unterdriickung von frequenz-
limitierenden Wirbelstromverlusten sollten
Schichtsysteme mit einem groRen spezifischen
Widerstand, oder aber Viellagenaufbauten mit
isolierenden Zwischenschichten z.B. aus SiO,,
Verwendung finden [9]. Dariiber hinaus werden
weitere Anforderungen an die verwendeten fer-
romagnetischen Schichten in Bezug auf die Pro-
zesskompatibilitat und hier besonders im Hinblick
auf die Temperaturstabilitat bis Uber 400°C ge-
stellt.

2. Experimentelles
2.1 Schichtherstellung

Die Abscheidung der Schichten erfolgte in einer
modifizierten Sputteranlage vom Typ Leybold
Heraeus Z 550. Die Schichten wurden mit dem
Hochfrequenz-Magnetronsputterverfahren in Ar-
gon bzw. Argon/ Stickstoff-Atmosphare auf unter-
schiedlichen Substraten, wie Silizium, oxidiertem
Silizium und Glas, abgeschieden. In Abbildung 1
ist der schematische Aufbau der verwendeten
Magnetronsputteranlage dargestelit. Zum Induzie-
ren der uniaxialen Anisotropie wurde ein speziel-
ler Beschichtungstelier mit 15 mT magnetischer
Flussdichte innerhalb der Schichtebene verwen-
det. Die Abscheidung der ferromagnetischen
Schichten erfolgte von drei verschiedenen Tar-
gets mit jeweils 75 mm Durchmesser und 3 mm
Dicke und einer nominellen Zusammensetzung
von Fes;C04gB14Siy, CozgB21 und FegsTas. Die
Optimierung der Sputterparameter erfolgte (ber
die Anpassung der HF-Leistung, des Argonsputt-
erdrucks bzw. des Argon/ Stickstoffverhaltnisses
im Sputtergas. Zur Abscheidung von Mehrlagen-
systemen aus ferromagnetischen und isolieren-
den Schichten konnte eine spezielle Viellagen-
steuerung verwendet werden. Einige Schichten
wurden in einem Vakuumofen getempert um den

Einfluss verschiedener Anlasstemperaturen auf
die Struktur und die magnetischen Eigenschaften
zu ermitteln.

HF

Magnetron

v

Plasma™ (o<t 0>
v

l Substrate

15 T Magetfeld

? Ar N, O,

HF oder Masse

Abb. 1: Schematische Darstellung der zur Ab-
scheidung der Schichten verwendeten Magne-
tronsputteraniage mit Magnetfeldbeschichtungs-
teller.

2.2 Schichtcharakterisierung

Zur Bestimmung der Struktur der Schichten wur-
de ein Rontgendiffraktometer (XRD) mit Cu K,-
Strahlung in Bragg-Brentano-Geometrie (6-26)
verwendet. Mit einem Oberflachenprofilometer
konnten sowohl die Schichtdicke als auch die
Schichteigenspannungen charakterisiert werden.
Dazu wurde die Durchbiegung eines beschichte-
ten Si-Substrates gemessen und daraus die
Schichteigenspannungen o; mit Hilfe von Glei-
chung 4 ermittelt.

1 E, d
T8 R(-v,) d

(4)

In die Berechnung gehen neben dem gemes-
senen Kriimmungsradius R, den elastischen Ma-
terialkonstanten des Substrates Es und v, auch
die Dicke des Substrates ds und der ferro-
magnetischen Schicht d ein. Die Hysteresekurven
innerhalb der Schichtebene wurden mit einem
Vibrationsmagnetometer (VSM) aufgenommen.
Mit einem supraleitenden Quanteninterferenz-
Magnetometer (SQUID) mit Wechselfeldanregung
konnten die Permeabilititen im unteren Fre-
quenzbereich bis zu 1 kHz gemessen werden. Ein
Permeameter [10], dessen Hauptbestandteil eine
Fluss-Aufnehmerspule [11] darstellt, diente zur
Messung der magnetischen HF-Eigenschaften.
Die Aufnehmerspule, in die die Proben eingelegt
werden, ist Gber ein Koaxialkabel mit einem
Netzwerkanalysator verbunden. Mit diesem wur-
den die Reflektionsparameter S¢4 bis zu Frequen-
zen von 4,5 GHz gemessen und daraus die HF-
Permeabilitat bestimmt [10]. Fur diese Hochfre-
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quenzmessungen wurden beschichtete 5 x 5 mm
Siliziumquadrate als Proben verwendet. Mit die-
ser Probengeometrie sind Messungen sowohl
parallel als auch senkrecht zur Richtung der indu-
zierten uniaxialen Anisotropie mdglich. Strom-
Spannungskennlinien wurden mit einem 4-Punkt-
messaufbau aufgenommen und dann daraus der
spezifische elektrische Widerstand der Schichten
ermittelt. Die Charakterisierung der chemischen
Zusammensetzung der Schichten erfolgte mit
einer Elektronenstrahimikrosonde (EMPA).

3. Schichtentwicklung

Die Schichtentwicklung konzentrierte sich zu-
néchst auf die Realisierung von Schichten mit
einer uniaxialen Anisotropie in der Schichtebene.
Dazu wurde mit der Abscheidung der amorphen
Schichtsysteme (CoB und FeCoBSi) im Magnet-
feld begonnen. Vorrangiges Entwicklungsziel war
insbesondere auch die Herstellung von Schichten
mit Grenzfrequenzen der Permeabilitat bis in den
GHz-Bereich. Das ebenfalis hergestellte nano-
kristalline Schichtsystem (FeTaN) wurde Uber-
wiegend im Hinblick auf seine bessere Temper-
aturstabilitat im Vergleich zu den amorphen
Schichten untersucht.

3.1 Amorphe Schichten
Optimierung der Schichtabscheidung

Bei der Anpassung der Sputterparameter zeigte
sich, dass der Argonsputterdruck einen grofRen
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der
Schichten hat. In Abbildung 2 sind die Eigen-
spannungen und Séttigungsfeldstarken als Funk-
tion des Argonsputterdrucks fiir ca. 1 um dicke
CoB- und FeCoBSi-Schichten aufgetragen. Die
angelegte HF-Sputterleistung wurde bei den
durchgefithrten Versuchen nicht variiert und im-
mer konstant belassen. Ursache fiir die beobach-
tete Abhangigkeit der Schichteigenspannungen
vom Argondruck ist der Einfluss der Dichte und
Energie der schichtbildenden Teilchen. Eine hohe
Energie der kondensierenden Teilchen begtinstigt
Eigenspannungen im Druckspannungsbereich.
Durch einen héheren Sputterdruck wird die Ener-
gie reduziert, wodurch sich die Eigenspannungen
in den Zugspannungsbereich verlagern [12]. Die
Eigenspannungen, die isotrop in der Schichtebe-
ne wirken, beeinflussen wiederum infolge des
magnetoelastischen Effektes das Magnetisie-
rungsverhalten der Schichten. Durch das unter-
schiedliche Vorzeichen der Magnetostriktion fir
CoB (A < 0) und FeCoBSi (A > 0) ergibt sich der
entsprechend andere Verlauf fur die Sattigungs-
feldstarke in  Abhangigkeit des  Argon-
sputterdrucks. Um CoB-Schichten mit einer unia-
xialen Anisotropie in der Schichtebene abzu-
scheiden solite mit einem Argonsputterdruck von
weniger als 1,5 Pa - die besten Ergebnisse wurde
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mit 0,5 Pa erzielt - gearbeitet werden. Fir das
untersuchte FeCoBSi-System konnten Schichten
mit einer Anisotropie in der Schichtebene erst ab
einem Sputterdruck von mindestens 1,5 Pa her-
gestellt werden. Der spezifische elektrische Wi-
derstand wurde fiir gesputterte CoB-Schichten mit
1,2 uyQm und fiir FeCoBSi-Schichten mit 1,3 pyQm
bestimmt. Die Mikrosondenanalysen ergaben
eine chemische Zusammensetzung der jeweils
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Abb. 2: Eigenspannungen und Séttigungsfeld-
stirke von CoB-Schichten (a) und FeCoBSi-
Schichten (b) in Abhdngigkeit des Argonsputter-
drucks bei konstanter Sputterleistung. Anisotrope
Schichten kénnen im entsprechend gekenn-
zeichneten Druckbereich abgeschieden werden.

Magnetisierung der Schichten

In Abbildung 3 sind die innerhalb der Schichtebe-
ne gemessenen Hysteresekurven fir eine CoB-
und FeCoBSi-Schicht abgebildet. Fir beide
Schichtsysteme ist die durch die Abscheidung im
Magnetfeld induzierte uniaxiale Anisotropie deut-
lich zu erkennen. Die dargestelite CoB-Schicht
zeigt eine Sattigungsmagnetisierung von 1,2 T mit
einer Koerzitivieldstarke von 0,1 mT und einem
Anisotropiefeld von 1,5 mT. im Vergleich dazu
besitzt die FeCoBSi-Schicht mit 1,8 T eine deut-
lich groRere Sattigungsmagnetisierung, ein gro-



Reres Anisotropiefeld von 3,5 mT und allerdings
auch ein grofieres Koerzitivfeld von 0,8 mT. Unter
der Voraussetzung reiner Spinrotationen kann die
Permeabilitat mit Hilfe der Stoner-Wolfarth Theo-
rie abgeschatzt werden [13]. Mit den aus den
VSM-Messungen gewonnenen Werten fir die
Sattigungsmagetisierung und das Anisotropiefeld
ergibt sich so eine Permeabilitdt fur die CoB-
Schichten von uy =My H¢=800. Mit den Daten
aus den statischen Magnetisierungsmessungen
kann fur das untersuchte FeCoBSi-Schichtsystem
eine Permeabilitat von etwa 500 angegeben wer-
den.
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Abb. 3: Verlauf der Magnetisierung innerhalb der
Schichtebene einer CoB-Schicht (a) und einer
FeCoBSi-Schicht (b) mit uniaxialer magnetischer
Anisotropie.

Permeabilitéit der Schichten

Im Frequenzbereich von 1 Hz bis zu 1 kHz wurde
die Permeabilitdt mit einem SQUID-Magneto-
meter mit einer Wechselfeldamplitude von 0,6 mT
bestimmt. In Abbildung 4 sind die gemessenen
Permeabilitdten - jeweils fur die leichte und
schwere Richtung betrachtet - fiir eine CoB- und
eine FeCoBSi-Schicht, dargestellt. Die charakteri-
sierte CoB-Schicht erreicht entlang der leichten
Richtung Permeabilititen von 2100. Bei einer
Wechselfeldanregung mit 1 kHz nimmt sie jedoch
auf Werte von 750 ab. Parallel zur schweren

Richtung wurde hingegen Uber den gesamten
Frequenzbereich eine konstante Permeabilitat
von 550 gemessen. Die untersuchte FeCoBSi-
Schicht zeigte ein ahnliches Verhalten. In Rich-
tung der leichten Magnetisierungsachse wurden
Permeabilitaten von 3300 bei 1 Hz und 500 bei
1 kHz Wechselfeldanregung gemessen. In der
schweren Richtung verlauft die Permeabilitat Gber
den gesamten Frequenzbereich konstant bei ei-
nem Wert von 500. Der hier gezeigte unter-
schiedliche Verlauf der Permeabilitat kann durch
die verschiedenen Magnetisierungsprozesse in
leichter und schwerer Richtung erklart werden.
Die Ummagnetisierung in leichter Richtung wird
von Domé&nenwandverschiebungen gepragt. Die-
se werden jedoch bei einer Anregung mit htheren
Frequenzen zunehmend gedampft. Die Damp-
fung fuhrt zu einem Abfall der magnetischen
Permeabilitat bei Wechselfeldfrequenzen im kHz-
Bereich. Spinrotationen und Spinprazessionen be-
stimmen hingegen das Magnetisierungsverhalten
in der schweren Richtung. Eine Dampfung der
Prazessionsbewegung wird hier erst bei Anre-

gungsfrequenzen im GHz-Bereich beobachtet
(Abb. 5).
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Abb. 4: Verlauf der Permeabilitdt iber der Fre-
quenz in leichter und schwerer Richtung fir eine
CoB-Schicht (a) und eine FeCoBSi-Schicht (b).

Die Charakterisierung der HF-Permeabilitidt der
Schichten erfolgte mit dem oben beschriebenen
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Permeameter. Abbildung 5 zeigt den Verlauf des
Real- und Imaginarteils der Permeabilitat fur eine
CoB- und FeCoBSi-Schicht, jeweils parallel und
senkrecht zur leichten Richtung aufgetragen.
Auch in diesen Hochfrequenzmessungen ist die
Anisotropie deutlich erkennbar. Nur bei einer HF-
Anregung parallel zur schweren Richtung kann
ein charakteristischer Permeabilitatsverlauf bis in
den GHz-Frequenzbereich beobachtet werden.
Die untersuchten CoB-Schichten erreichen Reso-
nanzfrequenzen von 1,3 bis 1,4 GHz. FeCoBSi-
Schichten zeigen hingegen mit 2,2 bis 2,3 GHz
deutiich hdhere Resonanzfrequenzen. Vergleicht
man flr beide Schichtsysteme die gemessenen
Resonanzfrequenzen mit den nach Gleichung 2
berechneten ferromagnetischen Resonanzfre-
quenzen, so lasst sich eine sehr gute Uberein-
stimmung zwischen den experimentell ermitielten
und den theoretisch berechneten Werten feststel-
len.
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Abb. 5: Verlauf des Real- und Imaginérteils der
HF-Permeabilitdt in leichter und schwerer Rich-
tung fir eine CoB-Schicht (a) und eine FeCoBSi-
Schicht (b) mit uniaxialer Anisotropie.

Schichtdickenabhéngigkeit

Um den Einfluss der Schichtdicke auf das Hoch-
frequenzverhalten zu untersuchen wurden CoB-
Schichten und FeCoBSi-Schichten mit Schicht-
dicken von 0,05 bis 1,2 ym hergestellt und mit

19

dem Permeameter charakterisiert. Zur Anpassung
der Schichtdicken wurde die Beschichtungszeit
entsprechend den Abscheideraten von
21 nm/ min (CoB) und 17 nm/min (FeCoBSi)
variiert. In Abbildung 6 sind die gemessenen Re-
sonanzfrequenzen, d.h. die Frequenz bei der der
Imaginarteil der Permeabilitat sein Maximum er-
reicht, Uber der Schichtdicke aufgetragen. FUr
beide amorphe Schichtsysteme lasst sich der
Verlauf der Resonanzfrequenz in zwei Bereiche
aufteilen. Im Bereich bis zu Schichtdicken von
0,3 ym fir CoB bzw. 0,15 um fiur FeCoBSi bleibt
die Resonanzfrequenz konstant. In diesem Be-
reich wird der Verlauf der HF-Permeabilitat von
der ferromagnetischen Resonanzfrequenz der
Schichten gepragt. Mit zunehmender Schicht-
dicke hingegen wird das Resonanzverhalten von
Wirbelstromverlusten bestimmt und das Maximum
des Imaginarteils verschiebt sich hin zu geringe-
ren Frequenzen.
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Abb. 6: Verlauf der Resonanzfrequenz als Funkti-
on der Schichtdicke fiir CoB-Schichten (a) und
FeCoBSi-Schichten (b).

Dieses Verhalten muss durch das Schichtkon-
zept, das zur Realisierung der Mikroinduktoren
verwendet werden soll, berticksichtigt werden.
Fur Induktoren mit hohen Glten solite, entspre-
chend den durchgefiihrten Simulationsrechnun-
gen, eine Gesamtdicke der ferromagnetischen
Schicht von mindestens 1 um angestrebt werden



[14]. Diese Gesamtdicke an magnetischem Mate-
rial lasst sich auf der Grundlage der oben darge-
stellten Ergebnisse jedoch nur durch einen Viella-
genaufbau mit isolierenden Zwischenschichten,
z.B. aus SiO,, zur Reduzierung von Wirbelstrom-
verlusten realisieren.

Temperbehandlung

Die Herstellung der Aluminiumieiterbahnen, die
zum Aufbau der Mikroinduktoren benétigt werden,
erfordert derzeit Prozesstemperaturen von (iber
400°C. Deshalb wurde der Einfluss einer Warme-
behandlung auf die Struktur und die magne-
tischen Eigenschaften der amorphen Schichten
untersucht. Dazu wurden CoB- und FeCoBSi-
Proben bei drei unterschiedlichen Temperaturen
von 210 bis 425°C jeweils eine Stunde lang ohne
ein zusatzliches Magnetfeld getempert. In Abbil-
dung 7 sind die aufgenommen Rontgendiffrakto-
gramme der ungetemperten und getemperten
Schichten dargestelit.
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Abb. 7: Réntgendiffraktogramme von ungetem-
perten und getemperten CoB-Schichten (a) und
FeCoBSi-Schichten (b). Zur Indexierung der
Réntgenreflexe sind die Beugungsreflexe von
Co3B und FeCo dargestelit.

Aus diesen Messungen ergibt sich, dass in den
zunéchst réntgenamorph abgeschiedenen
Schichten bei Temperaturen von iiber 230°C die
Kristallisation einsetzt. Bei der Phasenanalyse
lassen sich den entsprechenden Réntgenreflexen

. abgeschieden.

die Co;B- bzw. FeCo-Phase zuordnen. Die Hyste-
resekurven der bei 425°C getemperten kristalli-
nen Schichten sind in Abbildung 8 dargestellt. Die
getemperte CoB-Schicht zeigt gegeniiber der
ungtemperten - in Abbildung 3 gezeigten Schicht -
ein deutlich groRReres Koerzitivfeld von 20 mT und
eine geringere Sattigungsmagnetisierung von
0,9 T. Dies lasst sich wohl auf die Bildung der
nicht ferromagnetischen CosB-Phase zurlickfih-
ren. Die ebenfalls bei 425°C angelassene Fe-
CoBSi-Schicht besitzt mit 1,8 mT ebenfalls ein
groferes Koerzitivfeld. Die Sattigungsmagnetisie-
rung liegt hingegen mit 1,7 T auf dem Niveau der
ungetemperten Schicht (Abb. 3). Durch die Tem-
perbehandlung bei Temperaturen (ber 330°C
verandern sich die Struktur und die magnetischen
Eigenschaften der amorphen Schichten.

T L) ) L L] ¥ v 1 M L) T v
200 um=09T 1
1,5F HH. =20mT 1
E
Ea 1,0
2 054 (’ ? e
j=]
(= i 4
2 00
2
£ 05} fl -J _
[ 3
S oM ]
g =1y
A5k 4
20F J
A L L A 1 3 i i | N P | A L
50 40 -30 20 10 O 10 20 30 40 50
a) externes Feld pH,, [mT]
¥ L) M T L) v T T ¥ |
2or poM' =17T nm»j
15F KH =1.8mT y g
E 1,0 b
s ;
=5
2 o5t .
=
I~
0
Kz 4
@ ]
c
o -
g ]
0 -‘
1 1 1 L ] ]
<10 -8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
b) externes Feld yH,,, [mT]

Abb. 8: Magnetisierung innerhalb der Schicht-
ebene einer jeweils bei 425°C getemperten CoB-
Schicht (a) und FeCoBSi-Schicht (b).

3.2 Nanokristalline Schichten

Die Herstellung von nanokristallinen ferro-
magnetischen Schichten ist komplexer. Diese
Schichtsysteme wie z.B. auch das hier betrach-
tete FeTaN-System werden zunachst amorph
Erst durch eine nachfolgende
Warmebehandlung bei Temperaturen von 400 bis
600°C bildet sich ein nanokristallines Gefiige aus
[6-7]. AuRerdem werden durch den Temper-
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prozess Eigenspannungen, die wie in Abbildung 2
dargestelit das magnetische Verhalten der
Schichten stark beeinflussen, abgebaut. Die Ab-
scheidung der FeTaN-Schichten erfolgte reaktiv
in Argon/ Stickstoff-Atmosphare bis zu einer Gas-
zusammensetzung von 10 Vol.-% Stickstoff. In
Abbildung 9 ist der Verlauf der Magnetisierung
einer mit 2 Vol.-% Stickstoff gesputterten zu-
nachst ungetemperten und anschlieRend bei
510°C eine Stunde lang getemperten FeTaN-
Schicht dargestellt.
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Abb. 9: Magnetisierung innerhalb der Schicht-
ebene einer ungetemperten (a) und anschlieBend
bei 510°C getemperten (b} FeTaN-Schicht.

Durch die Warmebehandlung wurde die Séatti-
gungsmagnetisierung der Schicht von etwa 1,6 T
nicht geandert, die Koerzitivfeldstérke verringerte
sich jedoch deutlich von 7,5 mT auf 0,4 mT. Fe-
TaN-Schichten erreichen im Vergleich zu den
amorphen Schichten hohere spezifische elektri-
sche Widerstande von bis zu 3,0 ygQm. Durch den
zweistufigen Herstellungsprozess ergeben sich
allerdings noch einige Probleme, mit der in die-
sem Bericht nicht behandelten Temperung der
Schichten im Magnetfeld. Gegenliber den amor-
phen Schichten besitzen sie allerdings den ent-
scheidenden Vorteil, das sie auch fur Prozess-
temperaturen von tber 500°C ohne eine Beein-
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trachtigung der weichmagnetischen Eigenschaf-
ten geeignet sind.

5. Diskussion und Ausblick

Wie die prasentierten Ergebnisse belegen konn-
ten ferromagnetische Schichten mit Grenz-
frequenzen der Permeabilitat im GHz-Bereich
hergestellt werden. Von den beiden untersuchten
amorphen Schichtsystemen eignen sich beson-
ders die optimierten FeCoBSi-Schichten, mit Re-
sonanzfrequenzen von bis zu 2,3 GHz und Per-
meabilitadten von 500 fir die Realisierung von
Mikroinduktoren. Der beschriebene limitierende
Einfluss der Schichtdicke muss durch den Aufbau
von Viellagensystemen mit isolierenden SiO,-
Zwischenschichten unterdriickt werden. Infolge
der magnetischen Anisotropie der Schichten, die
allerdings zum erreichen hoher Grenzfrequenzen
erforderlich ist, muss auch ein entsprechend ani-
sotropes Induktordesign Verwendung finden.
Mittels FEM-Simulationen konnte ein leistungs-
fahiges sogenanntes I-Induktordesign erarbeitet
werden [14]. Mit der Umsetzung dieses Designs
in Testdemonstratoren konnte bereits begonnen
werden. Dazu werden die amorphen ferro-
magnetischen und isolierenden Schichten auf
bereits vorprozessierte Leiterbahnen abge-
schieden und dann mittels lonenstrahlatzens
strukturiert. FUr eine neue Generation von integ-
rierten HF-Mikrobauteilen missen die ferromag-
netischen Schichten hin zu noch héheren Reso-
nanzfrequenzen (3 -4 GHz) weiterentwickelt wer-
den. Hierfur bieten sich gerade auch die vorge-
steliten nanokristallinen Schichtsysteme an, da
sie wegen ihrer hervorstechenden thermischen
Stabilitdt noch ein besonders groRes Entwick-
lungspotential besitzen.
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Schichtentwickiung von Permalloy—NiO-Exchange-Bias Schichten, hergestellt mit lonenstrahl-Sputtern

J. Wingbermlihle, D.E. Burgler, B. Kuanr, P. Griinberg
Institut fir Festkérperforschung Forschungszentrum dilich GmbH, 52425 Jilich

Im Rahmen des Projektes "Material- und Verfahrensentwickiung fir mikrotechni-
sche Hochleistungsbauteile: Teilprojekt A: Mikroinduktoren”, wurde das Materialsy-
stem Permalloy—NiO untersucht. Dieses System zeigt den sogenannten "Exchange—
Bias"-Effekt, der eine unidirektionale Anisotropie induziert. Es wurden verschiedene
Schichtdicken hergestelit. Mit Hilfe des MOKE-Effektes wurden die Hysteresekurven
gemessen. Mittels eines Netzwerkanalysators wurde die ferromagnetische Reso-
nanzfrequenz dieser Exchange—Bias Schichten bestimmit. Es zeigte sich, dass eine
Frequenz von 1.6 GHz erreicht werden kann.

1. EINLEITUNG

Far Hochfrequenzanwendungen, beispielsweise in
Handys oder anderen technischen Geraten, sind
hochpermeable Empfanger unerléasslich. Mit ihrer
Hilfe ist er mogiich, kleine kompakte Mikroindukto-
ren zu bauen, die eine geringe Leistungsaufnahme
bei ausreichendem Signal—Rausch—Verhaltnis auf-
weisen.

1. EXPERIMENTELLE METHODEN

Die Schichten wurden mit Hilfe einer lonenstrahi-
Sputteranlage hergestelit.
In Abbildung 1 ist eine Prinzipzeichnung der

Permanentmagnet
(rotierbar)

Substrat
{rotiarbar)

~———Ar-lonenstrahl
— Doppeltarget

T-Pumpe
Abbildung 1. lonenstrahi-Sputteranlage, die zur
Schichterstellung verwendet worden ist.

lonenstrahi-Sputteranlage gezeigt. Eine ECR-
Quelle (Electron—Cyclotron—Resonance) dient in
diesem Fall zur Erzeugung von Mikrowellen, die in
den Plasmabereich eingekoppeit werden. Die Be-
dingung fur die Elektron—Zyklotron—Resonanz ist
erfullt, wenn die E-Feldkomponente der Mikrowel-
le senkrecht zur den magnetischen Feldlinien ei-
nes angelegten Magnetfeldes steht und die Lamor-
frequenz der Elektronen gleich der Mikrowellenfre-
guenz ist. In diesem Fall werden die Elektronen auf
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einen spiralfémigen Weg um die Magnetfeldlinien
bewegt, synchronisiert mit der Mikrowelle. Dadurch
findet eine konstante Beschleunigung der Elektro-
nen statt. Bei einer Mikrowellenfrequenz von 2.46
GHz bengtigt man dafiir ein Magnetfeld der Starke
87.5mT. Auf diese Weise bildet sich dann ein to-
rusférmiger Bereich aus, in dem sich ein Plasma
aufbauen kann. Die Dichte der Plasmaionen ist im
Vergleich zu anderen lonensystemen sehr hoch (ty-
pisch 1019-10'%2/cm3).

Die Vorteile der ECR—Quelle sind u.a. die Vermei-
dung von stéranfalligen Filamenten und die Tren-
nung von Plasmaerzeugung und Target, wodurch
es moglich ist, die einzelnen Parameter, wie bei-
spielsweise Beam-Spannung oder Beam—Strom
besser zu kontrollieren und unabhéangig voneinan-
der einzustellen. Weiterhin sind die verwendeten
Sputterraten um den Faktor 10 kieiner als im Falle
des Magnetronsputterns, so dass er méglich ist, ui-
tradiinne magnetische Schichten herzustelien. ’
Der erzeugte Plasmastrah! wird auf ein Target ge-
lenkt. Hierbei handelt es sich genauer gesagt um
ein Doppeltarget. Durch Rotation um 180° besteht
die Mdglichkeit, ein weiteres Material zu sputtern.
Die aus dem Target herausgeschlagenen Atome la-
gern sich dann auf dem Subtrat an (vergl. Abb.1).
Es besteht weiterhin die Méglichkeit, das Substrat
zu rotieren. Dies dient vor allem zur homogene-
nen Schichthersteliung Gber die ganze Flache der
Probe mit einem maximalen Durchmesser von 4—
Zoll. Ausserdem kann wahrend der Deposition ein
Magnetfeld in der Substratebene angelegt werden.
Die Starke dieses Magnetfeldes betragt 55 Oe. Zur
Kontrolle der Sputterrate dient ein Schwingquarz.
Zur Charakterisierung dienen Ummagnetisierungs-
experimente, bei denen zum Nachweis der Magne-
tisierungstichtung der Magnetooptische Kerreffekt
(MOKE) verwendet wird. Ferner kommen Hoch-
frequenzmessungen mit einem Netzwerkanalysa-
tor zum Einsatz.

Bei MOKE wird die Polarisationebene eines linear-
polarisierten Lichtstrahles bei Reflexion an einem
magnetischen Material gedreht. Als Folge ist der
vorher linear-polarisierte Lichtstrahl nun i.a. ellip-
tisch polarisiert. Durch Ausrichtung eines Analysa-
tors fast in Ausldéschung nach Refiexion kann man
die Drehung der Polarisation messen. Die Kerr—



Drehung ist proportional zur Magnetisierung der
Probe. Es existieren allgemein drei verschiedene
Geometrien fir den Kerreffekt, die sich je nach dem
Winkel zwischen Einfallsebene, Polarisierung und
Magnetisierung in den longitudinalen, transversa-
len und polaren Kerreffekt aufspalten lassen. Fiir
weitere Details siehe [1].

MOKE bietet den Vorteil der Oberflachensensiti-
vitat. Die Eindringtiefe des Laserlichtes betragt et-
wa 20nm. Weiterhin liefert diese Untersuchungs-
methode eine schnell zugangliche Messung der
Hysteresekurven ohne Vorbehandlung der Proben.
Mittels eines Permeameters, das im Forschungs-
zentrum Karlsruhe zur Verfigung steht, kdnnen
Messungen bis zu einer Frequenz von 3.8 GHz
durchgefiihrt werden. Ein Problem stellt die Kali-
brierung dar. Der Netzwerkanalysator dieses Mess-
platzes bietet jedoch die Mdglichkeit, eine Kali-
brierung ohne Verwendung des "Open”,"Short” und
*Load"—Mechanismus durchzufiihren. Fir weitere
Details siehe Ref. [2].

Am Forschungzentrum in Jilich wird eine andere
Messmethode zur Ermittiung der FMR-Frequenz
verwendet. Es handelt sich hierbei um die sog.
*Corbino™—Geometrie [3,4]. Die Probe wird in die-
sem Fall als Kurzschluss des Hochfrequenzkabels
benutzt. Die elektro~magnetische HF-Welle tritt in
das magnetische Material ein und wird wieder re-
flektiert. Der Strom fliesst in diesem Fall in der Pro-
benebene, dadurch wird erreicht, dass das h,¢-Feld
in jedem Punkt der Probe tangential anliegt. Die re-
flektierte Intensitat zeigt bei der FMR—Frequenz ein
Minimum.

Weiterhin besteht die Moglichkeit, mittels einer
in Jilich gebauten Stripline diinne magnetische
Schichten zu vermessen. Hierbei handelt es sich
umeinen 5cmx 1.3 cm Kupferstreifen, der in der Di-
mension so gefertigt ist, dass er einen Widerstand
von 5092 liefert. Die Probe wird auf die Stripline ge-
legt, so dass das Hochfrequenzfeld senkrecht zur
leichten Achse der Magnetisierung steht. Dies hat
den Vorteil, dass die Probe gedreht werden kann.
Leider ist die Dimensionierung der Stripline nicht
ganz exakt; dadurch entstehen in dem Hochfre-
quenzspektrum unbeabsichtigte Absorptionslinien
bei einer Frequenz von 1.4 GHz, so dass eine Mes-
sung der Hochfrequenzeigenschaften mittels der
Stripline keine veriasslichen Resuitate liefert.

1. SCHICHTHERSTELLUNG

Zur Herstellung der Exchange-Bias-Schichten wird,
wie erwahnt, eine fonenstrahi-Sputteraniage ver-
wendet. Es werden jeweils Si(100)-Substrate
mit einer Abmessung von 5x 5mm verwen-
det. Auf den Si-Substraten wird, abhangig
vom jeweiligen Schichtsystem zuerst Permal-
loy (Nis;Feis, Py) oder zuerst NiO aufgesput-
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tert. Bei den Exchange—Bias—Schichten wird die
NiO-Schichtdicke auf 2500Akonstant gehalten,
wahrend die Py—Schichtdicke variiert wird. Als Ab-
deckung kommt in einigen Fallen Cu (50A) bzw.
NiO (50A) zum Einsatz. Alle Schichten werden bei
Raumtemperatur aufgesputtert. Wahrend der Her-
stellung der NiO/Py-Schichten wird ein Magnetfeld
mit einer Stérke von 55Oe in Schichtebene ange-
legt.

1v. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
A. Exchange—Bias

Zum besseren Verstandnis des Exchange—Bias Ef-
fektes dient die Abbildung 2

1,0-
0,5-
1
=700

= H,
0,5
-1,0~
T L T T
1,0 05 0,0 05 1,0
Magnetfeld [a.u.]

Abbildung 2. Exchange-Bias-Modell

In diesem Fall wird ein Ferromagnet (in unserem
Fall Py, rote Pfeile) lber einem Antiferromagnet
(in unserem Fall NiO, blaue Pfeile) deponiert. Als
Folge der direkten Austauschwechselwirkung zwi-
schen dem Ferromagneten (FM) und dem Anti-
ferromagneten (AFM) entsteht an der AFM-FM-
Grenzflache ein effektives Austauschfeld, welches
dafilir sorgt, dass die Hystereseschleife des FM ent-
lang der Magnetfeldachse verschoben wird.

Bei einem starken negativen (nach links gerichte-
ten) Magnetfeld ist der Ferromagnet paraliel zum
B-Feld ausgerichtet. Wird das Magnetfeld nun ver-
kleinert, so bleibt die Ausrichtung erhalten. Es ent-
steht an der Grenzflache AFM-FM ein zusétzliches
Feld, das in diesem Fall (siche Abbildung 2) nach
links gerichtet ist. Bei Umkehrung der Magnetfeld-
richtung sorgt dieses Exchange-Feld dafir, dass
der Ferromagnet weiterhin nach links ausgerichtet
ist. Erst, wenn das aussere Magnetfeld stark genug
ist, um die Austauschkopplung aufzubrechen, wird
der Ferromagnet ummagnetisiert, und die Magne-
tisierung springt zu ihrem Maximalwert.

Das Feld, welches man fiir die Ummagnetisie-
rung des Ferromagneten benétigt, wird allgemein
als Exchange—-Bias—Feld bezeichnet. Da in diesem




Fall nur die direkte Kopplung zwischen dem An-
tiferromagneten und dem Ferromagneten die Ver-
schiebung der Hysteresekurve verursacht, ist leicht
Zu erkldren, dass der Exchange—Bias-Effekt im
wesentlichen ein Grenzflacheneffekt ist. Je dicker
die ferromagnetische Schicht, desto kleiner ist das
Exchange—Bias Feld {5].

J, int

Hp = —2nt__
B~ Mra trm

Hierbei bedeutet J;,; die Grenzflachenkopplung,
Mgy die Magnetisierung und tgps die Dicke der
ferromagnetischen Schicht.

Weiterhin muss die Bedingung erfillt sein, dass die
effektive Anisotropie (Karpam - tarn) des Antifer-
romagneten grosser als die Grenzflachenkopplung
Jint ist. 18t diese Bedingung nicht erfallt, dann wird
ein Teil der Spins des Antiferromagneten infolge der
Grenzilachenkopplung beim Ummagnetisieren des
Ferromagneten mitgedreht. Als Folge beobachtet
man eine starkere Hysterese, weil die Spins des
Antiferromagneten als zusatzliche Pinningzentren
dienen und das Koerzitivield erhéhen.

Die so erzeugte Exchange—Anisotropie hat die Ei-
genschaft einer unidirektionalen Anisotropie. Das
heisst, wenn man die Probe um 180° im Magnet-
feld dreht, dann verschiebt sich die Hysteresekur-
ve in Abbildung 2 in die andere Richtung. Weiter-
hin existiert eine grossere Temperaturstabilitat. Die
unidirektionale Anisotropie bleibt im wesentlichen
als Funktion der Temperatur so lange erhalten, bis
der Antiferromagnet paramagnetisch wird. Das ge-
schieht bei der Néel-Temperatur. Diese liegt beim
NiO bei ca. 250 °C. Es existiert daher eine gute Sta-
bilitat des Exchange—Bias—Systems unterhaib von
250°C.

B. Ferromagnetische Resonanz

Die Ferromagnetische Resonanz bildet die Grund-
lage flir die Messung der frequenzabhangigen Per-
meabilitat. In einem magnetischen Material praze-
dieren die Spins um die Richtung eines angeleg-
ten Magnetfeldes. Ohne Dampfung wiirde sich ei-
ne immerwahrende Préazession einstellen. infolge
der Dampfung gehorchen die Spins der Landau—
Litschitz—Gleichung

1o,
= e M X (M x Hy)

@

Hierbei bedeuten ~ der gyromagnetische Faktor,
o der Dampfungsparameter, M die Magnetisierung
der Probe, Mg die Sattigungsmagnetisierung und
H4 das effektive Anisotropiefeld. Dieses setzt sich
aus mehreren Anteilen zusammen:

25

e magnetokristallines Anisotropiefeld:

Infolge der Gitterstruktur der Materiali-
en ergeben sich durch die Spin-Bahn—
Wechselwirkung Kristallachsen mit leichter
bzw. schwerer Magnetisierungrichtung. Far
Filme, die in einem ausseren Magnetfeld de-
poniert werden, ergibt sich eine uniaxiale Ani-
sotropie in der Filmebene.

» Aufgrund der Grenzflache zwischen dem An-
tiferromagneten und dem Ferromagneten er-
gibt sich die zuvor besprochene Austauscha-
nisotropie, die unidirektional ist.

¢ Induziert man in der magnetischen Schicht
Spannungen, so resultiert dies in eine weite-
re Anisotropie die sogenannte magnetoelasti-
sche Anisotropie.

Lost man die Gleichung (1), so ergibt sich im all-
gemeinen eine komplexe Lésung, die man in einen
Real- und Imaginarteil aufspalten kann. Der Ima-
ginarteil der Permeabilitdt, der ein Mass fiir die Ab-
sorption ist, hat an der Stelle der Ferromagneti-
schen Resonanz sein Maximum, wahrend der Re-
alteil dort seinen Nulldurchgang hat. Die Form der
Kurve héngt entscheidend vom Dampfungspara-
meter o ab. Bei kleiner Dampfung ist die Linien-
form scharf, wahrend sich bei grosser Dampfung
eine breite Kurve ergibt.

Zur Herleitung der Ferromagnetischen Resonanz-
frequenz benutzt man im allgemeinen Fall den An-
satz fir die Freie Energie [6]

—~M - Hsin6 - cos(f — ¢)
+ (Ky — 2rM?%)sin® @

M '2HK sin®@sin? ¢ — M - H,; sin O cos ¢
0 ist der Winkel zwischen der Filmnormale und der
Magnetisierung, ¢ gibt den Winkel zwischen der
leichten Achse und der Magnetisierung an. Weiter-
hin bedeutet Ky die senkrechte Anistropie, Hx gibt
die in-plane Anisotropie, H., das Exchange-Feld,
H das aussere Feld und M die Magnetisierung der
Schicht an.
Unter Vernachlassigung der senkrechten Anisotro-
pie Ky ergibt sich dann als Losung die folgende
Gleichung:

+

(£)" = (8 + Heo + Hic) - UMy + H + Hoo + H),

(2

wobei Hi das uniaxiale Anisotropiefeld in Schich-
tebene und H,, das Austauschfeld bedeutet.
Ohne dusseres Magnetfeld (H = 0) reduziert sich
Gleichung (2) auf die Form:

(%))2 = (Hes + Hk) - (4nMs + Hez + Hg)  (3)



v. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE
UND DISKUSSION

A. MOKE-Messungen

Moke Messungen der Exchange-Schichten (Easy axis)
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Abbildung 3. Reprasentative MOKE-Kurve

In Abbildung 3 ist eine reprasentative MOKE-Kurve
eines Exchange—Bias Schichtsystems aus Permal-
loy/NiO zu sehen. Hier ist sowohl eine Verschie-
bung der Hysterese, wehn man die Probe um
180° dreht, als auch eine fir Permalloy ungewdhn-
lich grosse Hysterese zu sehen. Die Verbreiterung
der Hysterese deutet auf den Einfluss des NiO
auf das Permalloy bezlglich der magnetischen Ei-
genschaften hin. Infolge der Grenzflachenkopplung
zwischen dem NiO und dem Permalloy existieren
auch Bereiche, die als Pinningzentren fir das Per-
malloy dienen und daher eine Verbreitung der Hy-
sterese bewirken. Die Verschiebung der Hysterese-
kurve in die andere Richtung bestatigt den unidirek-
tionalen Charakier des Exchange—Bias Effektes.
Tragt man das Exchange-Bias-Feld H,, liber die
Permalloy—Schichtdicke auf, wie in Abbildung 4, so
ergibt sich der theoretisch zu erwartenden Zusam-
menhang, dass das Exchange—Bias-Feld mit zu-
nehmender Permalioy—Schichtdicke abnimmt.
Allerdings gestaltet sich die Ermittlung des exak-
ten Wertes fir das Exchange-Bias-Feld als sehr
schwierig. Dies ist auch an den Fehlerbalken zu
sehen, die durch mehrmaliges Messen der glei-
chen Probe mit unterschiedlichen Werten fiir He,
herrihren. Wie aus Gleichung (3) zu erkennen
ist, erreicht man eine Erhohung der Ferromagne-
tischen Resonanzfrequenz, wenn das Exchange—
Bias-Feld vergrossert wird. Zu diesem Zweck wird
die Herstellung von Multilagen aus alternierenden
Py- und NiO—Schichten angestrebt. Dadurch ist es
moglich, gréssere Austauschfelder zu erreichen,
und gleichzeitig die Py-Menge, nun verteilt auf viele
diinne Schichten, konstant zu halten.

Abbildung 5 illustriert diese Vermutung. Hier wur-
de die auf der X-Achse angegebene gesamte Py-
Schichtdicke jeweils in eine Einfachschicht bzw.
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Abhéngigkeit des H,, von der Py-Schichtdicke
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Abbildung 4. Abhangigkeit des H.. von der
Py-Schichtdicke

eine Doppellage und eine Vierfachlage aufgeteilt.
In allen Proben betragt die gesamte Schichtdicke
des NiO einheitlich 2500A. Die Abbildung beweist
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Abbildung 5. Abhangigkeit des H.. von der
Py-Schichtdicke fiir verschiedene Lagensysteme

sehr deutlich die aufgestelite Vermutung. Das Aus-
tauschfeld nimmt suksessiv von der Einzellage tiber
die Doppellage bis hin zur Vierfachlage zu. Bei 300
A ist das Austauschfeld fiir die Vierfachlage tast
viermal so gross wie bei der Einzellage.

Die physikalische Begrindung ist darin zu finden,
dass das Austauschfeld im wesentlichen nur von
der Anzah! der Grenzflachen zwischen AFM und
FM abhangt. Die Anzahl der Grenzflachen wird suk-
sessiv von der Einzellage bis zu der Vietfachlage
erhéht. Damit einhergehend steigt auch das Aus-
tauschfeld an.

vi. FMR-MESSUNGEN
A. Messungen mit dem Permeameter

Zur Darstellung der FMR-Messungen ist in Ab-
bildung 6 ein reprasentatives Spektrum einer




Exchange—Bias—Schichtung mit einer Py-Dicke von
300 Adargestellt.
¢’ gibt den Imaginarteil der Permabilitit an, der fur

HF Messung einer Exchange-Bias-Schicht
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Abbildung 6. HF-Spektrum

den Absorptionsteil des Signals steht.

Man erkennt deutlich eine Resonanz bei 1.67 GHz,
die die Ferromagnetische Resonanzfrequenz an-
gibt. Bei den Messungen ergab sich eine wichti-
ge Eigenschaft der Schichtungen, die anhand der
Abbildung 7 verdeutlicht werden soll: In diesem

HF-Messung NiO/Py
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Abbildung 7. HF-Spektrum

Spektrum sind zwei Messungen dargestellt. Die
erste Messung, die mit "vorwarts remanenter Zu-
stand” bezeichnet ist, entstand, nachdem an das
NiO/Py-Schichtsystem ein Magnetfeld in Richtung
des Exchange-Bias—Feldes angelegt worden ist
und dann wieder entfernt wurde. Die andere Kur-
ve entstand nach der Anlegung des Magnetfeldes
entgegen der Exchange-Bias-Feldrichtung. Man
erkennt deutlich einen Unterschied bezliglich der
Resonanzirequenzen. Im Fall des "vorwarts rema-
nenten” Zustandes ergibt sich eine gréssere Reso-
nanzfrequenz als im Fall des "rickwarts remanten-
ten” Zustandes. Die Erklarung fir diese Beobach-
tung ist folgende: Wenn das Magnetfeld in Richtung
des Exchange—Bias—Feldes angelegt worden ist,

— 144
E 1,3

W 1,0

dann sind alle Doméanen in Richtung dieses &us-
seren Magnetfeldes ausgerichtet. Dieser Zustand
bleibt auch erhalten, wenn man das Magnetfeld ent-
fernt, weil die Schicht sich in einem Eindomanen-
zustand befindet. Anders ist es, wenn man das

- dussere Magnetfeld entgegen der Exchange—Bias—

Richtung anlegt und dann wieder entfernt. In die-
sem Fall schalten einige Domanen wieder in die
Exchange—Richtung, vorzugsweise diejenigen an
der Grenzflache zwischen dem Antiferromagneten
und dem Ferromagneten. Daher existieren zwei
verschiedene um 180° gedrehte Doménen. Eine
Richtung liegt parallel zur H.,—Richtung, wahrend
die andere Doménensorte entgegen der H.,—
Richtung liegt. Bei genauerer Betrachtung der Ab-
bildung 7 erkennt man bei der Kurve des "rickwarts
remanenten” Zustandes eine weitere Schulter, de-
ren Maximum bei der gleichen Frequenz liegt, wie
das Maximum der "vorwarts remanenten” Mes-
sung. Eine Anpassung der "rlickwarts remanenten”
Messung mit Hilfe von zwei Gaussfunktionen, wo-
bei das Maximum der zweiten Gaussfunktion dem
Maximum der "vorwarts remanenten” Kurve ent-
spricht, ergibt ein Verhéltnis von 3:1. Dies deutet
darauf hin, dass die Anzahl der Doménen, die wie-
der in H,—Richtung schalten ungfahr 25% betragt.
Es stellt sich allerdings noch die Frage, warum
der "riickwérts remanente” Zustand eine kleine-
re Frequenz besitzt, als der "vorwérts remanen-
te” Zustand. Dies ist damit zu begriinden, dass
im ersten Fall das effektive Feld in Gileichung
(3) Hepp=Hg + H,, ist, wahrend im zweiten Fall
das Feld Hepe=Hx — H,, betrdgt. Daran erkennt
man die Verkleinerung der Ferromagnetischen Fre-
qunez fiirden "vorwarts” bzw. "rickwarts” remanen-
ten Zustand.

Tragt man die Resonanzfrequenz Uber die Schicht-
dicke auf, so ergibt sich der in Abbildung 8
dargestelite Verlauf, der zeigt, dass die FMR-

Vergleich: f_ . Theorie und Experiment
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Abbildung 8. FMR gegeniiber Py-Schichtdicke

Frequenz mit zunehmender Py—Schichtdicke ab-
nimmt. Die Bezeichnung "P1” bedeutet in diesem
Fall, dass die Resonanz des "vorwdrts” remanen-



ten Zustandes betrachtet worden ist. Weiterhin ist
in diesem Bild der Vergleich mit den errechneten
Werten fiir die FMR-Frequenz mittels der Formel
(3) gezeigt. Man erkennt, dass die Werte der bei-
den Methoden gut (ibereinstimmen, cbwohi MOKE
eine statische Messung darstellt, wahrend FMR ei-
ne dynamische Messung mit nur kleinen Auslen-
kungen der Magnetisierung ist {6].

Im weiteren Verlauf der Arbeiten sind Multilagen
gemessen worden. Die FMR-Messungen dieser
Multilagen lieferten keine verwertbaren Ergebnis-
se. Es kann sein, dass zwischen den magnetischen
Schichten wahrend des Sputterns eine leitende
Verbindung aufgetreten ist, die dann den Einfluss
des isolierenden NiO aufhebt. Allerdings miisste
man dann noch eine Resonanz bei der Frequenz
der totalen Einzellage erkennen, was nicht der Fall
ist. Es sind diesbezliglich noch keine weiteren Mes-
sungen durchgefiihrt worden.

B. Messungen mit der Corbino-Methode

HF-Messungen mit der corbino-Methode
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Abbildung 9. Spektrum mit der Corbino-Methode
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Diese Methode hat besonders bei sehr dinnen
Schichten Vorteile wegen der ginstigen Ankopp-
lung der Mikrowelle an die Probe.

Abbildung 9 zeigt das Spektrum einer Py-Schicht,
das mit Hilfe der Corbino-Methode aufgenommen
worden ist.

Man erkennt eine Resonanz bei 0.89 GHz. Da es
sich bei dieser Schicht nur um Permalioy handelt,
ist in Formel (3) H., = 0 zu setzen. Es ergibt
sich dann eine uniaxiale Anisotropiefeldstarke von
Hg =8.90e. Dieser Wert fir die uniaxiale Aniso-
tropie liegt innerhalb der Werte, die mit Hilfe der
Moke-Messungen ermittelt worden sind.
Abbildung 10 =zeigt eine Messung an einer
Exchange—Bias—Schicht. Man erkennt an diesem
Graphen, dass durch die Verwendung der Corbino-
Methode eine bessere Empfindlichkeit erreicht wer-
den kann, denn Messungen der gleichen Multilagen
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Abbildung 10. Exchange-Bias—Schicht mit der
Corbino-Methode gemessen

mit dem Permeameter brachten keine auswertba-
ren Resultate. Zusatzlich sieht man in diesen Spek-
tren nur eine geringe Absorption der reflektierten
Intensitét. Dies hat vor allem in der Polykristalii-
nitat der Proben seine Ursachen. Wahrend man mit
MBE hergestellte Schichten einkristallin aufwach-
sen kann, ist in der lonenstrahl-Sputteraniage bis-
her nur polykristallines Wachstum festgestelit wor-
den.

Trotz dieser Eigenschaften zeigen die untersuch-
ten Proben eine Vergrosserung der Ferromagneti-
schen Resonanzfrequenz bei ansteigendem Aus-
tauschfeld. Die Werte fir die Austauschfelder sind
aus dem Diagramm in Abbildung 10 zu entneh-
men. Bei der Berechnung der Austauschfelder mit-
tels Formel (3) ist das dussere Feld gleich Null ge-
setzt worden. Zusatzlich ist die uniaxiale Anisotro-
piefeldstarke fur alle Schichten gleich Hx = 40e
gesetzt worden. Auch in diesem Falil stellt man Dif-
ferenzen zwischen den Werten fiir H,,, fest, die man
bei den FMR und MOKE-Messungen erhélt. Dies
ist ebenfalls auf den angesprochenen Unterschied
der Messtechniken zuriickzuflihren [6].

vii. ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Artikel ging es um das Materialsystem
NiO/Permalloy. Mit Hilfe von MOKE-Messungen
konnte nachgewiesen werden, dass durch Ver-
grosserung des Verhaltnisses NiO zu Permalloy
auch das Austauschfeld vergréssert werden kann.
Dieses Austauschfeld stellt einen zuséatzlichen Bei-
trag zum effektiven Anisotropiefeld dar. Durch die
Verwendung von Multilagen kann das Exchange-
Feld bei gleichbleibender totaler Permalloydicke
vergrossert werden. '

Die Messungen der Ferromagnetischen Resonanz-
frequenz wurde mit verschiedenen Messtechniken
durchgefiihrt. Es zeigten sich Resonanzen im Be-
reich von 0.8 GHz bis 1.6 GHz. Im aligemeinen zeig-




te es sich, dass die FMR-Werte durch Erh6hung
des Austauschfeldes vergréssert werden kénnen.
Der maximal erreichbare Wert liegt bei 1.67 GHz.
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Textur und Eigenspannungen in FeNi;- und FeCo - Schichten fiir
Mikroinduktoren

S. Dieter, A. Pyzalla, W. Reimers
Hahn — Meitner — Institut, Glienicker Str. 100, D-14109 Berlin

Zusammenfassung

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Bauteilen werden durch Textur -
und Eigenspannungen wesentlich beeinflusst. Eine zerstérungsfreie Analyse der Textur und
der Eigenspannungen in dinnen Schichten kann unter Verwendung von Beugungs-
methoden durchgefiihrt werden. Hier wurden die Textur- und die Eigenspannungen in
gesputterten FeCo-Einlagenschichten und FeNis-Einlagenschichten mithilfe von Réntgen-

strahlung ermittelt.

1. Einleitung

Der Einfluss der Textur und der Eigenspannungen
auf die physikalischen und mechanischen Eigen-
schaften von Bauteilen ist bekannt.

Im Falle kleiner mikroelektronischer Bauteile sind
die Textur und die Eigenspannungen in diinnen
Schichten insbesondere hinsichtlich ihres Ein-
flusses auf die magnetischen Eigenschaften von
Interesse.

In diesem Zusammenhang sollen hier die Ab-
hangigkeiten zwischen Textur, Eigen-spannungen
und den Parameter des Beschichtungsprozesses
sowie des Koerzitivfeldes der Schichten
untersucht werden.

2. Experimentelles

2.1 Werkstoff und Sputterparameter

Die Permalloy- (FeNis-) Einlagenschichten
wurden im Forschungszentrum Jilich mit einer
Leistung von ca. 110W hergestelit. Die Ab-
scheiderate betrug dabei ca. 0,2nm/min, wodurch
FeNis-Einlagenschichtdicken von ca. 150nm auf
Silizium (400)-Wafern abgeschieden wurden.

Die dunnen FeCo-Einlagenschichten wurden im
Forschungszentrum Karlsruhe mithilfe der RF-
Magnetronsputtertechnologie auf Silizium (400)-
Wafern abgeschieden. ‘

Die Sputterleistung wurde zwischen 100W und
300W, der Beschichtungsdruck zwischen 6-107
mbar und 2:10%mbar und Schichtdicken in dem
Bereich von 0,53um und 2um variiert (siehe
Tabelle 1).
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Probe RF- |Beschichtungs-|Schicht-
Leistung| druck [mbar] | dicke
wi fum]
FC6Z7 100 6*10~ 0,61
FCén4 100 6*10 1,00
FCén5 100 6*10° 2,00
FC6Z8 150 6*10° 0,76
FeCo1 200 4*10° 0,53
FeCo50 1al 200 4*10° 0,61
FC6Z9 200 6*10” 0,73
FeCola 200 1*10* 0,71
FeCo50 2 | 200 1*10% 0,74
FeCo50 3| 200 2107 0,74
FeCo1b 200 2*10% 0,79
FC6Z10 250 6*10° 0,70
FC6Z11 300 6*10~ 0,46

Tab. 1: Zusammenstellung der verwendeten

FeCo-Schichten mit den zugehérigen Beschich-
tungsparametern

2.2 Eigenspannungs — und Texturanalysen

Die Eigenspannungs- und Texturanalysen wurden
auf einem ¥-Diffraktometer mithilfe von Cobald-
Ko~Strahlung am HMI! Berlin durchgefiihrt. Die
Eigenspannungen wurden parallel zur Oberflache
der Schichten am FeNi; (311)- bzw. FeCo (211)-
Reflex ermittelt und mit der sin®¥-Methode
ausgewertet [1]. Die Textur wurde anhand der
Reflexe(100), (111) und (311) des FeNiz bzw.
(110), (200) und (211) des FeCo bestimmt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Textur

Die Permalloy- (FeNis-) Einlagenschichten weisen
jeweils eine starke <111>-Faser-Texturkompo-



nente auf. Die Linien in der inversen Polfigur
deuten !sointensitatslinien an, wobei die durch-
gehende Linie die héchste Intensitat reprasentiert.

<111>

MAX.= 6.49

.......

D erresrrenrans .

3= = = 3.00

4— — 4.00

5—-—=- 5,00

6 X

<100>  <310> <110>

Abb. 2: Darstellung der inversen Polfigur fiir eine
FeNis-Einlagenschicht (Beschichtungsparameter:
Leistung 110W, Abscheiderate  0,2nm/min,
Schichtdicke 150nm)

In diesem Fali steht das Maximum von 6,49 fir die
<111> Richtung. Die anderen beiden ange-
deuteten Faser-Texturkomponenten weisen Inten-
sitdten von ca. 2 auf. Auch bei anderen FeNi;-
Schichten wurde eine stark ausgepragte <111>-
Fasertextur mit angedeuteten Nebenkomponenten
bestimmit.

Die Texturanalysen an den FeCo-Einlagenschich-
ten zeigen eine starke <110>-, eine schwache
<211>- bzw. <311>- und ebenfalls eine schwache
<111>-Faser-Texturkomponente (Abb. 2).
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Abb. 2: Darstellung der inversen Polfigur fiir eine

FeCo-Einlagenschicht (Beschichtungsparameter:

Leistung 100W, Beschichtungsdruck 4*1 0 °mbar,
Schichtdicke 584nm)

Das Texturmaximum flir die in Abbildung 2
gezeigte Schicht liegt bei 5,31 und es liegt fur die
<110>-Richtung vor. In diesem Fall ist die <311>-
Faser-Texturkomponente starker als die <111>-
Faser-Textrukomponente. Diese Textur ist ahnlich
der Textur gesputterter Eisen-Schichten [3]. Die
intensitat der Faser-Texturkomponenten wird
durch die Sputterparameter Beschichtungsdruck
und RF-Sputterleistung beeinflusst. In Abbildung 3
wird die Abhangigkeit der <110>-Faser-Textur-
komponente von dem Beschichtungsdruck
wahrend des Beschichtungsprozesses gezeigt.
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Abb. 3: Relative Intensitdt der <110> Faser-
Texturkomponente in Abhéngigkeit von dem
Gasdruck wéhrend des Beschichtungsprozesses

Offensichtlich nimmt die Intensitdt der <110>-
Faser-Texturkomponente mit zunehmendem Be-
schichtungsdruck zu. Das folgt aus der abneh-
menden freien Weglange der Sputterpartikel mit
zunehmendem Beschichtungsdruck und der daher
zunehmenden Wachstumszeit fur die Schicht. Die
Erh6éhung der Intensitat der <110>-Faser-Textur-
komponente hat einen starken Einfluss auf das
Koerzitivfeld der FeCo-Schichten (Abb. 4).
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Abb. 4: Koerzitivfeld in Abhédngigkeit von der rel.
Intensitét der <110>-Faser-Texturkomponente bei
konstantem Beschichtungsdruck und konstanter
RF-Sputterleistung
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Eine Erhdhung der Intensitdt der <110>-Faser-
Texturkomponente verringert das Koerzitivield
erheblich und verbessert damit die magnetischen
Eigenschaften der FeCo-Schicht. Das folgt aus
den sehr guten magnetischen Eigenschaften der
<110>-Richtung, im Vergleich zu den anderen
kristallographischen. Richtungen wie z.B. <111>
oder <211>,

3.2 Eigenspannungen

In den Permalloy- (FeNiz-} Einlagenschichten
wurden Druckeigenspannungen bestimmt. Dabei
traten Eigenspannungen von -700MPa bis -890
MPa auf. Diese deutliche Abnahme der Druck-
eigenspannungen folgt aus einer 5nm dicken
Kupfer-Einlagenschicht, die nur auf diese Perm-
alloyeinlagenschicht aufgetragen wurde.

In allen FeCo-Schichten wurden Druckeigen-
spannungen in der Ebene paraliel zur Oberflache
der Schichten ermittelt.

Die Hohe dieser Druckeigenspannungen hangt
wesentlich vom Beschichtungssdruck (Abb. 5) und
der RF-Sputterieistung (Abb. 6) wahrend des
Sputterprozesses ab.
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Abb. 5: Eigenspannungen in Abhdngigkeit vom
Beschichtungsdruck

Die zunehmenden Druckeigenspannungen mit ab-
nehmendem Beschichtungsdruck kénnen mithilfe
der schon vorher dargestellten Erhohung der
freien Wegldnge der Sputterpartikel erklart
werden. Hierbei nimmt die kinetische Energie der
Sputterpartikel zu. Daraus folgt dann ein Anstieg
der Eigenspannungen.

Die Druckeigenspannungen in den FeCo-

Schichten steigen auflerdem mit abnehmender
RF-Sputterleistung (Abb. 6).
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Abb. 6: Eigenspannungen in Abhéngigkeit von der
RF Sputterleistung

Ein weiterer Einflussfaktor neben dem Beschich-
tungsdruck und der RF-Sputterieistung auf die
Eigenspannungen der FeCo-Einlagenschichten ist
die Schichtdicke (Abb. 7).
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Abb. 7: Eigenspannungen in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke

Mit steigender Schichtdicke ist eine Abnahme der
Druckeigenspannungen zu erkennen. Dieser
Druckeigenspannungsgradient ist u. a. darauf zu-
riickzufuhren, dass die Eigenspannungs-analyse,
integral Uber die gesamte Schichtdicke durch-
gefuhrt wurde.

Die héchsten Druckeigenspannungen sind dabei
an der Kontaktstelle zwischen der FeCo-Schicht
und dem Siliziumsubstrat zu beobachten.

Neben der Textur haben auch die Eigen-
spannungen einen Einfluss auf das Koerzitivfeld
{Abb. 8). :

Wie in- Abbildung 8 zu sehen ist, nimmt das
Koerzitivfeld mit abnehmenden Druckeigen-
spannungen, sowohl fir konstanten Beschich-



tungsdruck als auch fir konstante RF-
Sputterleistung, ab.
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Abb.8: Koerzitivfeld in Abhédngigkeit von den
Druckeigenspannungen fir konstanten Beschich-
tungsdruck und konstante RF-Sputterleistung

Diese Abhangigkeit zwischen den Eigen-
spannungen und dem Koerzitivfeld ist ein Effekt
der Magnetostriktion. Ein ahnliches Verhalten des
Koerzitivfeldes bei Veranderung des Eigen-
spannungszustandes ist fur FeNi-Kristallite [2]
bekannt.

4. Zusammenfassung

Die FeNiy-Schichten zeigen jeweils eine stark
ausgepragte  <111>-Faser-Textur mit sehr
schwachen <310>- bzw. <311>-Nebenfaser-
Texturkomponenten. Die Eigenspannungen liegen
dabei mit ca. -700MPa bis ca. -900MPa immer im
Druckeigenspannungsbereich.

FeCo-Einlagenschichten wurden mithiife des RF-
Magnetronsputter-Verfahrens  hergestellt.  Die
FeCo-Schichten zeigen alle eine starke <110>-,
eine schwachere <211>- bzw. <311>- und selten
eine schwache <111>-Faser-Texturkomponente.
Die Intensitat der <110>-Faser-Texturkomponente
steigt mit zunehmendem Beschichtungsdruck und
abnehmender RF-Sputterleistung.

Die Eigenspannungsanalysen zeigen, dass alle
FeCo-Einlagenschichten Druckeigenspannungen
beinhalten. Diese Druckeigenspannungen neh-
men mit zunehmendem Gas-Druck, zunehmender
RF-Sputterieistung und zunehmende Schichtdicke
ab.

Das Koerzitivfeld hangt stark von Textur und
Eigenspannung ab. Es nimmt mit zunehmender
Intensitat von <110>-Faser-Texturkomponente ab.
Mit abnehmenden Druckeigenspannungen nimmt

auch das Koerzitivfeld in den FeCo-Einlagen-
schichten ab.
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Mikrostruktur von weichmagnetischen Diinnschicht-Multilagen
fiir Mikroinduktoren

N. Wanderka, P.-Schubert-Bischoff, M.-P. Macht
Hahn-Meitner-institut Berlin / Abeilung. Werkstoffe

Zusammenfassung

Mit Hilfe von Durchstrahlungs-elekironenmikroskopie und hochauflésender Elektronenmikro-
skopie an Querschnittsproben von Fes,Cosy / SiO,-Schichtstrukiuren und CogsB1s-Schichten
auf Si-Substrat wurden Schichtaufbau und Mikrostruktur der Schichten untersucht. Dabei
wurde unter anderem der Einflul unterschiedlicher Herstellungsbedingungen auf den
Schichtaufbau, die Rauhigkeit der Grenzflachen und die Mikrostruktur geprift. Die Dicke der
Schichien wurde direkt gemessen und mit den aus den Praparationsbedingungen abgeleite-
ten Schichtdicken verglichen. Die FeCo Schichten bestehen in allen Fallen aus
Saulenkristallen von 5-20 nm Dicke. Die SiO, Zwischenschichten sind in allen Féllen
amorph. Deutlichen Einfllisse der Herstellungsbedingungen auf die GleichmaRigkeit und
Morphologie der FeCo-Schichten und auf deren Oberflachenrauhigkeit sind nicht erkennbar.
Die CoB-Schichten bestehen je nach Herstellungsbedingungen aus Saulenkristallen oder
aus Nanokristallen in amorpher Matrix oder mdglicherweise vollstandig aus Nanokristallen.

1. Einleitung

Als Kerne fur Mikroinduktoren werden durch
Sputterdeposition Dtinnschichtstrukturen aus
Multilagen von polykristallinem FeCo, NiFe,
FeTaN und CoB, sowie amorphem CoB mit
amorphen SiO, Zwischenschichten hergestelit
und beziglich ihrer magnetischen Eigenschaf-
ten optimiert [1]. Dazu werden die Aufstaubpa-
rameter und die Dicke der Schichten und Zwi-
schenschichten variiert. Als Substrate werden
Si(100) mit und ohne Haftvermittierschichten
und oxidiertes Si verwendet. Wahrend die
Messung der magnetischen Eigenschaften, die
Textur der polykristallinen Schichten und die
Eigenspannungen integral fir die gesamte
Schicht bzw. das gesamte Schichtpaket be-
stimmt werden, erlaubt die elektronenmikro-
skopische Analyse von Querschnitten durch
das Schichtpaket die direkte Abbildung der
Schichtenstruktur und des Gefiliges der poly-
kristallinen Schichten. Um einzeine Schichten
mit Dicken im nm-Bereich auflésen zu kdnnen
mull mit Transmissions-Elektronenmikroskopie
(TEM) gearbeitet werden. Zusatzlich kdnnen
bei geeigneter Probenpraparation auch Details
der Mikrostruktur (z.B. Grenzflachen) in Hoch-
auflosung abgebildet werden. Im folgenden
werden die Ergebnisse der Analysen von
FesoCo50/Si0O, Multischichten und von CoB-
Schichten vorgestelit.

2, Untersuchungsmethode

Fir die Querschnittspraparation werden zwei Pro-
ben mit der Schichtseite gegeneinander gekiebt
und dieses Paket mit einer Drahtsage genau senk-
recht zur beschichteten Oberflache in Scheiben
geschnitten. Die einzelnen Scheiben werden auf
einen Mo-Ring von 3 mm & aufgeklebt und dann
mechanisch bis auf ca. 2 pm Dicke abgeschliffen.
Diese diinnen Plattchen werden in einer ,lonen-
mihle* unter flachem Winkel mit Ar-lonen von 3-5
kV abgesputtert und so bis auf Dicken von 30-100
nm gedinnt. Die Querschnittsproben wurden mit
einem 120 kV (Phillips EM 400)- Transmissions-
Elektronenmikroskop oder einem 300 kV Trans-
missions-Elektronen-mikroskop (Phillips CM 30)
analysiert. Einzelne Proben wurden auch im Ho-
chaufldsumgsmode abgebildet.

3. Ergebnisse

Die FeCo-Schichten sind in der Regel gleichmaRig
dick (Abb. 1). Die aus den Herstellungsparametern
abgeleitete Dicke stimmt bis auf ca. 10 % mit der
aus TEM-Hellfeldabbildungen ermittelten wahren
Dicke uberein. Die SiO, Schichten weisen teilwei-

se groRere Abweichungen auf (bei dinnen
Schichten bis zu 50 %).
Bei der Praparation der Querschnittsproben

kommt es vereinzelt zum Abrei3en der Schichten
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Abb. 1:  Multischichtstruktur aus 48

FesoCo50/SiO, Lagen auf Si Substrat mit Ti
Haftvermittlerschicht. Die FeCo Schichten sind
10,3-11,3 nm dick (Soll: 10 nm), die SiO,
Schichten 2,2-3,2 nm dick. Die Unebenheit der
Grenzflachen betragt £3 nm.

Abb. 2: Columnare Struktur der FesCosg
Schichten. Ein Bereich aus einer 37 nm dicken
FeCo Schicht ist mit TEM in Hochauflésung
abgebildet. Die Saulen gehen in der Regel
durch die gesamte Schicht. Sie sind zwischen
5 und 20 nm dick.

an den Grenzflachen, weil sich bei der Pro-
benpraparation eingebrachte Spannungen mit

Abb.3: TEM-Hellfeldbild; Glittung der Schicht-
grenzen durch die amorphe SiO, Zwischen-
schicht. Die Schichtgrenze vom SiO, zum FeCo
(A) ist ebener als die Schichtgrenze vom FeCo
zum SiO, (B)

den produktionsbedingten Eigenspannungen an
den Grenzfiachen Uberlagern. Im Fall der CogsBis
Schichten auf Si-Substrat sind die Eigenspannun-
gen so hoch, daR sich die Schichten von alleine
vom Substrat abgeltst haben, bzw. das Substrat
in unmittelbarer Nachbarschaft zur Grenzschicht
aufgerissen ist.

Die FesCosp Schichten bestehen in allen Fallen
aus Saulenkristallen von 5-30 nm Dicke (Abb. 2).
Die SiO, Zwischenschichten sind in allen Fallen
amorph. Aufgrund unterschiedlichen Wachstums
der FeCo-Saulen ist die Oberflache der FeCo-
Schichten uneben (Abb. 1) Die Unebenheiten
werden durch die SiO, Schicht teilweise wieder
ausgeglichen und zwar um so starker, je dicker
diese Schicht ist. Dementsprechend ist die
Schichtgrenze FeCo/SiO, unebener als die
Schichtgrenze SiO,/FeCo (Abb. 3) und beide
Grenzen sind bei diinnen SiO, Zwischenschichten
unebener {Abb.1). Auch bei sehr dinnen SiO,
Zwischenschichten (2-3 nm) wurde nur in einem
Fall ein einziger KurzschluB zwischen zwei FeCo-
Schichten durch die SiO, Schicht hindurch beo-
bachtet.

Deutliche Einflisse der Herstellungsparameter auf
die Gleichmafigkeit der Schichten, auf die Mor-
phologie der FeCo-Schichten und auf die Oberfla-
chenrauhigkeit sind nicht erkennbar. Auch hat es
keinen nennenswerten Einflu@ ob das Substrat
aus reinem Si{(100) oder oxidiertem Si besteht
oder eine Ti-Haftvermittierschicht verwendet wird.
Die FeCo-Schicht haftet besonders gut auf der
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Abb. 4: TEM-Hochauflésungsbild der Grenze
zwischen einer FegCosp Schicht und dem
Si(100) Substrat. An der Grenze existiert eine
ca. 2 nm dicke Zwischenschicht.

reinen Si(100)-Oberflache. Allerdings existiert
an der Grenzflaiche zwischen der FeCo-
Schicht und der Si-Oberflache eine ca. 2 nm
dicke Zwischenschicht (Abb. 4). Im Gegensatz
hierzu wiesen Grenzflichen zwischen FeCo
und Ti-Haftvermittlerschichten keine Zwi-
schenschicht auf. Es war nicht méglich zu
ermitteln ob es sich bei der Zwischenschicht
um eine Oxidschicht handelt.

TEM Hellfeld-Abbildungen und Elekironen-
Beugungsbilder der als ,amorph” hergestellten
CogsB15-Schicht zeigen, dafy noch Si Reste an
der Schicht hdngen, dall das Substrat also in
unmittelbarer Nachbarschaft zur Grenzschicht
aufgerissen ist. Relativ scharfe Beugungsringe

Abb. 5: Nanokristalle in einer als ,amorph*
hergestellten CogsB1s-Schicht. im TEM- Hoch-
auflésungsbild sind geordnete Bereiche von
wenigen nm Grole erkennbar.
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Abb. 6: TEM-Hellfeldaufnahme einer polykristalli-
nen CogsBys-Schicht. Die Schicht besteht aus
durchgehenden Saulenkristallen von ca. 5 nm &
und >400 nm Lange mit einer Mosaikstruktur quer
zur Wachstumsrichtung.

deuten allerdings darauf hin, daf} die CoB Schicht
nicht vollstandig amorph ist. Andererseits muf’ aus
dem Fehlen von Bragg-Reflexen geschlossen
werden, dal die moglichen kristallinen Phasen als
Nanokristalle vorliegen. Tatsachlich sind im Hoch-
aufidsungsbild (Abb. 5) Bereiche von 1-3 nm mit
einer geordneten Struktur erkennbar. Da die Pro-
be dicker ist als der Durchmesser soicher Kristalle,
werden in Durchstrahlungsrichtung mehrere Kris-
talle erfafdt, so daR keine Entscheidung mdglich
ist, ob hier nur Nanokristalle in amorpher Matrix
vorliegen oder ob das Material vollstandig kristallin
ist. Wegen der Uberlappung der Kristalle ist auch
keine Strukturbestimmung durch Nanobeugung
moglich. Die kristallinen CoB-Schichten bestehen
aus weitgehend durchgehenden Saulenkristalien
von ca. 5 nm Dicke und >400 nm Lange die eine
Mosaikstrukiur von 1-3 nm aufweisen (Abb. 6)
Eine eindeutige Phasenindizierung ist wegen der
geringen GroRe und der Uberlappung der Kristalle
nicht moglich.

4, Literatur

1) Zum Gahr, K-H., Knitter, R., Ruprecht, R.,
Seemann, K., Aktaa, J., Brocks, W.,
Buchkremer, H.P., Gerling, R., Grinberg, P.,
Peters, M., Reimers, W., in proceedings of Eu-
romat99, Munich, September 27.-30., 1999,
Viley-Vch, Weinheim, 2000.

37



38



Modellierung und Design von Hochfrequenz-Mikroinductoren fiir den GHz-
Bereich

Axel von der Weth, Jarir Aktaa
Forschungszentrum Karlsruhe

Institut fir Materialforschung Il

Zusammenfassung

Der vorliegende Beitrag stellt ein neues Konzept und seine Tauglichkeit fiir einen Mikroinductor
in Dunnschichttechnolgie vor. Zur Optimierung des sogenannten I-Inductors steuern Zufallsal-

gorithmen (Nikolausalgorithmen)

seine geometrischen Abmessungen.

Mit aus FEM-

Rechnungen gewonnenen Lésungen der Maxwellgleichungen werden Interpolationen gewon-
nen, mit Hilfe derer die Induktivitdt und Guite berechnet und in einem zweiten Schritt optimiert
werden. Fur eine gepulste Anwendung wird die Abhéngigkeit der Induktivitat von der Starke
des anregenden Stroms mit Hilfe eines auf Differentialgleichungen basierenden Materialmo-

delis berechnet.

1. Einleitung:

Bereits die ersten 1958 von Jack Kilby realisierten
integrierten Schaltkreise enthielten neben aktiven
Bauelementen auch passive Bauelemente wie
Widerstande, Kondensatoren und Drosseln oder
inductoren. Bisher werden in integrierten Schalt-
kreise nahezu ausschlieBlich Planarspulen ver-
wendet. Hierbei handelt es sich um ebene Sole-
noide, die auf einem leitfahigen Substrat mit einer
elektrischen Isolationsschicht, dem Waver, durch
Abscheidung eines leitfahigen Stoffs und an-
schlieRendes Atzen hergestellt werden. Da bei
der Verwendung als Hochfrequenzbauteil in er-
heblichen Mate Abschirm- oder Wirbelstréme im
Substrat angeregt werden, erreichen Planarspu-
len Giten im Bereich von hochstens 15.

Der Beitrag des IMF-Il soll die Frage kidren, ob es
moglich ist, durch Verwendung eines magneti-
schen Materials Inductoren zu entwickeln, die
wesentlich hohere Glten fur einen Frequenzbe-
reich von 0.4 — 4 GHz erreichen.

2. Problemstellung und Vorgehensweise

Zur Beantwortung der Frage, ob es Uberhaupt
moglich ist wesentlich bessere Inductoren zu
realisieren, missen die verschiedenen inductor-
konzepte geprift werden.

Hierzu genlgt es unter Verwendung eines linea-
ren Materiaimodels aus den Abmessungen und
Anordnung der Leiterelemente mit einer numeri-
schen Losung der Maxwellgleichungen die Iinduk-
tivitat des Bauelements zu berechnen.
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Nach der Wabhl eines Konzeptes muf3 der inductor
in seinen Abmessungen und Materialien hinsicht-
lich der Gute bei konstanter Induktivitat optimiert
werden.

Da die Inductoren auch mit sehr hohen gepulsten
Strémen (300 mA) betrieben werden sollen, muf}
die Induktivitat auch mit einem nicht linearem
Materialmodell berechnet werden.

2.1. Konzepte fiir Mikroinductoren

Das Snoke’schen Limit begrenzt die relative
Permeabilitat |y eines magnetisch isotropen Mate-
rial oberhalb von 0.5 GHz auf etwa 10. Bereits als
Bauform bekannt ist die ,Ringkerndrossel”, die als
toroidaler Mikroinductor realisiert werden kénnte.
Selbst mit einem gttenoptimierten toroidalen
Mikroinductor lassen sich mit einer so geringen
Permeabilitat mit derzeitigen Technologieparame-
tern, z. b. Schichtdicke des magnetischen Kerns
kleiner als 2 ym, keine héheren Giiten als etwa 5
erreichen.

Daher sind nur Materialien mit einer uniaxialen
Anisotropie (ux~350, py, =1 im genannten Fre-
quenzbereich, x-y-Ebene parallel zum Substrat) in
Erwagung zu ziehen. Wird ein solches Material
fur einen toridalen Mikroinductor verwendet, so
bricht dessen Induktivitat ein.

Als Ausweg bittet sich ein Solenoid an, der einen
Kern aus einem Material mit einer magnetischen
uniaxialen Anisotropie besitzt. Da der Kern aus
einem dunnen Film bestehen soll, mul wegen
des hohen entmagnetisierenden Faktors und der
Formanisotrpie (4, =1) solcher Schichten der
magnetische Flu moglichst parallel zum Substrat



verlaufen, d.h. die Achse des Solenoids liegt in x-
Richtung. An den Enden des Kerns tritt jedoch
das magnetische Feld aus und regt im Substrat
Abschirmstrome an, die zu einem erheblichen
Einbruch in der Induktivitat flihren.

In der Literatur werden noch zwei weitere Kon-
zepte diskutiert:

Eine herkdbmmliche Planarspule erhalt an der
Ober- und Unterseite eine magnetische Schicht
[1]. Da das anregende Feld der Planarspule y-
Komponenten enthalt, wird die Effizienz in Ver-
bindung mit einem Material mit magnetisch unia-
xialer Anisotropie verringert. Da die meisten mag-
netischen Materialien eine gute Leitfahigkeit be-
sitzen, muf’} die Schicht mehrfach geschlitzt wer-
den. Sonst werden Abschirmstréome in den mag-
netischen Schichten angeregt. Diese Leitfahigkeit
erhoht auch die parasitdren Kapazitaten.

Streifenleiter aus magnetischen Material [2]: Die
Induktivitat ist fir eine technische Anwendung im
genannten Frequenzbereich zu gering. Zusatzlich
werden erhebliche Streufelder erzeugt, welche
die Funktionsfahigkeit benachbarter Baugruppen
storen.

2.2. Eigenes Konzept fiir einen Mikroinductor:
Der Il-Inductor

Aus dem in 2.1. erwahntem ,Status quo®, ergibt
sich die Notwendigkeit einer neuen Anordnung:

Diese sollte einen moglichst volistandigen magne-
tischen FluBverlauf im magnetischen uniaxial
anisotropen Material besitzen:

- Das erhéht die Induktivitat und damit auch die
Giite.

- Ferner wird dadurch nahezu die Anregung von
Abschirmstromen im Substrat verhindert und
senkt das Stdrpotential der Anordnung zu be-
nachbarten Baugruppen.

Diese Eigenschaften besitzt in guter Naherung
der in Abb. 1 dargestellte I-Inductor [3]. Dieser
besteht aus zwei rechteckférmigen Streifen (Ker-
ne als Multilayer) aus einem Materiai mit magne-
tisch uniaxialer Anisotropie und einer neu entwi-
ckelten um die Kerne geflochtenen Anordnung
der Leiterbander. Die Leiterbander sind derart
gewunden, daf} die magnetischen Kerne antipa-
rallel angeregt werden. Dies erzeugt ein speziel-
les elektromagnetisches Feld, so daf} der FluR,
welcher aus einem Kern austritt, in den anderen
gelenkt wird. Dies vermindert den Feldanteil, der
in das Substrat eindringt. Im Vergleich zu einer
herkdmmlichen Planarspule ist der Betrag des
FluBes, welcher in das Substrat eindringt um ei-
nen Faktor von mehr als 1000 vermindert. Bei
den derzeitigen Entwirfen verringert die uniaxiale

Anisotropie die Induktivitat nur um 50 %, dem
steht aber zuséatzlich der Vorteil eines geringeren
entmagnetisierenden Faktors gegeniiber.

Abbildung 2 zeigt eine Aufsicht mit den ungeféh-
ren Maf3en. Obere und untere Metallebene sind
Uber sogenannte wire wholes miteinander ver-
bunden und in verschiedenen Schattierungen
dargestellt. Die magnetisch leichte Richtung (easy
axsis) liegt in y-Richtung, die z-Achse steht senk-
recht auf dieser Graphik.
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Abb. 1 : Darstellung eines I-Inductors: Die Pfeile
reprdsentieren die magnetische FluRdichte, aus
Grinden der Darstellung wurde die Lénge der
Pfeile mit dem Betrag der magnetischen FluRdich-
te logarithmisch verknipft. Die Darstellung ist in
z-Richtung etwa zehnfach (iberhéht.
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Abb. 2: Aufsicht eines I-Inductors

Durch seine Bauform schiitzt sich der I-Inductor
vor externen Einstrahlungen: Ein aus z- oder y-
Richtung einfallende Welle wechselwirkt kaum
wegen der Anisotropien mit dem Kern. Zwar bil-
den die Leiterbahnen fir aus allen Richtungen
einstrahlenden elektromagnetischen Wellen emp-
fangsfahige Leiterschleifen, deren Drehsinn je-
doch alterniert, so daR sich die Induzierten Sig-
nalanteile auftheben.

2.3 FEM-Modellierung von Mikroinductoren

Wie bereits unter 2 erwahnt muf® die Induktivitat
der Inductoren numerisch berechnet werden.
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Kommerzielie Programmpakete zur Lésung der
Maxwellgieichungen berlcksichtigen bei der Be-
rechnung des Feldes der elektrischen Leiterele-
mente nur infinitesimale Stromfaden. Ein breites
Leiterband, Abb. 2, erzeugt ein anderes Magnet-
feld. Diese kann naherungsweise durch eine ge-
eignete Linearkombination von Stromfaden [4]
erreicht werden.

Fur die Modellierung der magnetischen Kerne
ware zwar ein auf Differentiaigleichungen basie-
rendes Modell [5] winschenswert, derzeit sind
jedoch derartige Programme nicht erhaltlich. Die
tblichen FEM-basierten Programme konnen je-
doch die in den vorliegenden diinnen Schichten
auftretende Formanisotropie und die uniaxiale
Anisotropie mit einem linearen Materiaimodell
darstellen.

Da der |-inductor in den Modelirechnungen in z-
Richtung eine geringe Gesamthohe (Unterseite

untere Metallebene zu Oberseite obere Metall-

ebene, realistische Werte) von 4 pm aufweist, die
Kerne aber 320 pym lang sind, erfordert dies die
Erstellung speziell angepafdter Netze. Um bei den
Rechnungen das Aspektverhaltnis der Kanten-
langen der einzelnen finiten Elementen mdglichst
bei eins zu halten, werden in der Praxis bei den
Rechnung tber 10° Elemente verwendet. Auch
darf auf Grund von numerischen Problemen (rota-
tor-Anteile, offene Rénder, starke Anderung der
anisotropen Permeabilitit am Rande der Kerne)
bei der Losung der Maxwellgleichungen im Ver-
gleich mit anderen unter FEM zu |dsenden Prob-
lemen das Volumenverhaltnis der verwendet E-
lemente nicht zu grof werden.

Abb. 3 zeigt mit den Kreisen numerische Ergeb-
nisse fur die Induktivitat des mit Abb. 2 gezeigten
I-Inductors. Das lineare Materialmodell berlck-
sichtigt alle erforderlichen Anisotropien. Im Ver-
gleich mit anderen Darstellungen muf die loga-
rithmische Darstellung der Abszisse berilicksich-
tigt werden. Die durchgehende Linie zeigt eine
Fitkurve fir die Induktivitat, wie sie fur das folgen-
de Kapitel bendtigt wird. Derartige Kurven werden
in [6] diskutiert.

Wird der Kern in x-Richtung langer als etwa 800
um gefertigt, so mul® noch der sogenannte Lauf-
zeiteffekt fur elektromagnetische Wellen im GHz
Bereich in den Kernen beriicksichtigt werden.
Dies basiert auf einer veranderten Ausbreitungs-
geschwindigleit fur elektromagnetische Wellen in
magnetisch permeablen Medien.

2.4. Optimierung von Mikroinductoren mit den
Nikolausalgorithmen

Flr eine erfolgreiche Umsetzung des I-inductors
ist eine numerische Optimierung der Giite unbe-
dingt notwendig. Die Giite eines passiven elektri-
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schen Bauteil ist Uiber seinen komplexen von der
Frequenz abhéangigen Widerstand als Quotient
aus Imaginarteil und Realteil definiert. Eine hohe
Glte bewirkt in einem Schwingkreise die gefor-
derte geringe Halbwertsbreite fiir das Resonanz-
verhaiten. In den komplexen Wiederstand geht
auBer der mit einem quasistatischen Ansatz er-
mittelten Induktivitat und dem Ohm‘schen Wider-
stand im wesentlich zwei Kapazitaten ein:

Einerseits koppelt das elektromagnetische Feld
kapazitiv Uber die Kerne die einzelnen Windun-
gen untereinander, anderseits befindet sich das
Bauteii spater isoliert durch eine Schicht aus SiO,
auf einem geerdeten leitfahigen Substrat. Diese
Kapazitaten konnen mit analytischen Methoden
angenahert werden.

Mit den bisher aufgezeigt Algorithmen kann zwar
in Abhéngigkeit von den geometrischen Eingaben
induktivitat und Glte ausgerechnet werden, aber
fur eine echte Optimierung muf bei konstanter
Induktivitat die Giite optimiert werden.

Dies ist ein angewandies mathematisches Prob-
lem, da die ,Umkehrung” numerisch gewonnener
Ergebnisse nur bedingt méglich ist. Ubliche Opti-
mierungsalgorithmen versagen in diesem Fall, da
der Losungsraum keinesfalls stetig ist.

4
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Abb. 3: Numerische Ergebnisse fiir die Induktivitét
des mit Abb. 2 gezeigten I-Inductors in Abhéngig-
keit von der x-Komponente der Permeabilitat.

Abb. 4 zeigt einige derartige typische Gutenkur-
ven: Fur kleine Frequenz steigt die Giite linear mit
der Frequenz an, da hier kapazitive Effekte keine
Rolle spielen. Ab etwa 1 GHz wirken sich bei



diesen I-Inductoren der Laufzeiteffekt und die
kapazitven Effekte vermindernd auf die Gute aus.
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Abb. 4: Typische Glitenkurven verschiedener I-
Inductoren, B bezeichnet die Breite eines Eisen-
kerns.

Zu diesem Zwecke werden die sogenannten ,Ni-
kolausalgorithmen* verwendet. Diese sind artver-
wandt mit ,Monte-Carlo”- oder ,Fuzzy-Logic*-
Ansatzen: Mit Hilfe eines Zufallsgenerators wird
ein Ensemble von GréRen (Breite und Lange der
Kerne, Anzahl und Form der Windungen) be-
stimmt, Mit Hilfe von passenden Interpolationen
der Ergebnisse aus den FEM-Feldrechnungen
aus 2.3., siche Abb. 3, werden die benétigten
elektrischen oben erwdhnten GréRen bestimmt.
Als erste Grofle betrachtet der Algorithmus die
Induktivitat und Gbernimmt in eine spétere Opti-
mierung nur die Ensembles, die der Sollindukivi-
tat entsprechen. Aus diesen Ensembles wird das-
jenige ausgewahlt, welches bei gegebener Fre-
quenz von z.b. 1.9 GHz in Abb. 4 die hochste
Giite (Typ 2, Abb. 4) besitzt, oder bei gegebener
Frequenz ein Gutenmaximum besitzt (Typ 25,
Abb. 4). Da die optimale Bauform bei einem sol-
chen Verfahren nur mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit bestimmt werden kann, muss eine
sehr groRe Anzahl (~4-10%) von Ensembles be-
trachtet werden.

Bei Typ 6 und Typ 8 aus Abb. 4 wurde im Unter-
schied zu Abb. 2 die Breite der Zuleitungen von
38 ym auf 10 ym gesenkt: Dies verringert die
parasitaren Kapazitdten und steigert den
Ohm’schen Widerstand, mit dem Vorteil eines
Gitenmaximums bei etwa 4 GHz.

Abb. 5 zeigt die Ergebnisse einer soichen Simula-
tion fir verschiedene Sollinduktivitaten: Man er-
kennt zwei Lésungsgruppen;

Progressives Design: I-Inductoren mit hoher Giite
aber schmalen Kern: Diese besitzen den Nachteil,
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daf} bei bereits relativ kleinen Strémen eine mag-
netische Sattigung des Kerns eintreten wird.

Konservatives Design: Diese Designidsungen
konnten erst durch den Einsatz der Nikolausalgo-
rithmen gefunden werden. I-inductoren mit einem
breitem kiirzerem Kern, weniger Windungen.
Deswegen sinkt die Glite, sie besitzen als Vorteil
eine relativ hohe Spitzenstromstarke von etwa
340 mA (gepulst, Typ 4, Abb. 4, abgeschatzt mit
einem einfachem nichtlinearen Materialmodell).

Nur durch die Optimierung mit Hilfe der Nikolaus-
algorithmen konnte die Glte um einen Faktor 10
gesteigert werden.

Guetenstudie von I-Inductoren
f =09 GHz, d, =1.2 pm, p =350

—— InH
—2nH
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Abb. 5: Glitenstudie von I-Inductoren in Abhén-
gigkeit von der Breite B eines Eisenkerns

Fur einige Werte der Kernbreite B konnten keine
Losungen ermittelt werden: Dies erklart sich aus
der Hohe der Resonanzfrequenz der betreffenden
l-Inductoren. Fallt diese unter einen bestimmten
Wert, wird die Losung verworfen. Auflerdem muf
aus Grinden der antiparallelen Anregung der
Eisenkerne immer eine gerade Zahl der Windun-
gen verwendet werden. Es wurden zwar ungrad-
zahlige Windungssysteme fiir I-Inductoren be-
trachtet (I-inductor in Abb. 10), diese sind jedoch
nicht ganz so effizient wie das in Abb. 2 gezeigt
gradzahlige System.

2.5. Berechnung der Induktivitit eines |-
Inductors mit einem nichtlinearen von der
Vorgeschichte abhéngigen Materialmodell

Im Rahmen dieses Projektes wurde auch ein auf
Differentialgleichungen beruhendes Materialmo-
dell entwickelt und erfolgreich mit gemessenen
Hysteresekurven verglichen [5].




Durch die Auswertung der mit einem linear ani-
sotropen Materialmodell gewonnen Induktivitats-
kurven, Abb. 3, kann unter der Vorraussetzung
einer homogenen Magnetisierung der entmagne-
tisierende Faktor des I-Inductors bestimmt wer-
den. Durch Kopplung des Materiaimodells mit
einem Regelalgorithmus kann durch die nume-
risch Losung eines impliziten Gleichungssystems
die Magnetisierung und die Feldstarke berechnet
werden [6]. Abb. 6 zeigt die numerische Simulati-
on des Phanomens des Scherung einer Hystere-
sekurve. Dargestellt ist die relative Magnetisie-
rung in Abhangigkeit von der Feldstarke des ex-
ternen anregenden Felds:

Der Fall N=0 zeigt die originale Hysteresekurve,
wie sie beispielsweise im Falle eines toroidalen
Mikroinductors beobachtbar ware. Die anderen
Kurven zeigen typische Scherungen, wie sie fir |-
inductoren zu erwarten sind. Die Graphik erklért
warum der entmagnetisierende Faktor so klein
wie mdglich sein solite: Bei derselben Anderung
des externen Felds erhait man im Fall N=0 die
grolte Anderung in der Magnetisierung M.
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Abb. 6: Simulation der Scherung einer magneti-
schen Hysteresekuve fiir einen bekannten Ent-
maghnetisierungsfaktor.

Mit diesen Daten kann auch in Abhangigkeit von
der Materialvorgeschichte die Induktivitat berech-
net werden, Abb. 7 und Abb. 8.

Abb. 7 zeigt die Induktivitatskurve fir den Fall,
daB der betreffende I-Inductor mit einer Permal-
loylegierung [6] realisiert wird. Da speziell durch
die Herstellungsbedingungen diese eine erhebli-
che Koerzitivieldstarke besitzt, zeigen sich in der
Induktivitatskurve verschiedene von der Vorge-
schichte abhangige Aste.

Die gestrichelte Linie behandelt die Neukurve des
Materials. Da im Fall der Neukurve die Permeabi-
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litat erniedrigt ist, liefert die Modellrechnung eine
geringere Induktivitat,

Wegen der relativ hohen maximalen differenzia-
len Permeabilitdt (Ableitung der FluRidichte nach
der Feldstarke fur M=0 und |H|=H;) von etwa
9000 fur dieses Materials stellt sich eine hohe
Induktivitat auf Kosten einer geringeren maxima-
len Strompulshéhe ein.

Flr Abb. 8 wurden die Modellparameter eines
ideal weichmagnetischen Materials verwendet,
welches ein differenziale Permeabilitdt von 350
besitzt, was die maximalen Strompulshohe er-
héht.

6 r—

-2 -1

010"3 10 10
I [A]

Abb.7: Simulation der Induktivitdt des in Abb. 2
dargesteliten I-Inductors mit der in Abb. 6 benutz-
ten Hystereskurve in Abhéngigkeit von Betrag der
Stromstédrke des anregenden Pulses.
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Abb. 8: Simulation der Indutivitédt des in Abb. 2
dargesteliten I-Inductors fiir ein weichmagneti-
sches Material in Abhdngigkeit vom Betrag der
Stromstérke.

10°

Abb. 9 zeigt derartige Ergebnisse fir einen I-
Inductor. Hierbei wurde innerhalb des Material-



modells die differentiale Permeabilitat verandert
und die Induktivitét und die gesuchte Stromstarke
berechnet. Sieht man eine Verminderung der
Induktivitdt um 5% in Folge von magnetischer
Sattigung in den Kernen als zulassig an, so kann
in Abh&ngigkeit vom Materialmodell die maximale
Pulshdhe des Stromes berechnet werden.

0.10 - v —

0.08 |

I [Al

0 I 2 3 4 s
L [nH]

Abb. 9: Maximale Strompulshéhe in Abhdngigkeit

von der Induktivitét

Der Verlauf des dargestellten Graphen erklart
sich aus dem Materialmodell: Eine kleine differen-
tiale Permeabilitat bewirkt auch eine kieine Induk-
tivitét. Gleichzeitig wird eine hohere anregende
Feldstarke bendtigt um das Material in die Satti-
gung zu treiben. Bei diesen Rechnungen wurde
die Sattigungsmagnetisierung konstant gehalten.

Eine Erhdhung der differentialen Permeabilitat
(etwas uber 500) bewirkt im verwendeten Materi-
almodell in den Hysteresekurven eine VergroRe-
rung des Bereichs mit konstanter Permeabilitat,
was den Anstieg der maximalen Stromstarke fr
Induktivitaten oberhalb von 3 nH in Abb. 9 erklart.

3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Frage nach der Existenz von leistunsgsfahi-
geren Induktoren fur hochintegrierte Schaitkreise
mufd mit den am IMF-1l durchgefihrten Simulatio-
nen positiv beantwortet werden. Das im Rahmen
des MALVE-A Projekts entstandene Konzept des
I-Inductors empfiehlt sich als ein sehr erfolgver-
sprechender Bauplan flir Mikroinduktoren im Be-
reich 1 bis 10 nH mit hoher Giite in Duinnschicht-
technologie. [-Inductoren mit einer héheren induk-
tivitat sind denkbar bei fallender Giite. Dieser
Effekt kann durch eine Verbesserung der Techno-
logie-Parameter, beispielsweise eine Erhthung
der Schichtdicke der magnetischen Kerne, ver-
mindert werden.

Fur zukUnftige Feldberechnungen wurde ein Ma-
terialmodell entwickelt und fur die Simulation
nichtlinearer vorgeschichtsabhangiger Materialei-
genschaften eingesetzt.

Die numerischen und mathematischen Grundla-
gen fur eine allgemeine Optimierung von Indukto-
ren auf Basis der Nikolausalgorithmen wurden
erarbeitet und erfolgreich eingesetzt.

4. Ausblick

Auf Basis der bestehenden Entwirfe fur I-
Inductoren kénnten Hochfrequenzibertrager ent-
wickelt werden. Diese wirden eine erhebliche
Miniaturisierung von Netzwerkkomponenten er-
moglichen.

Zur Steigerung der Grenzfrequenz des Materials
oder einer extern veranderbaren Induktivitat kann
ein externes statisches Magnetfeld in leichter
Richtung eingesetzt werden (y-Richtung). Diese
statische Feld erhoht in den Kernen des I-
Inductors die Anisotropie und damit auch die
Grenzfrequenz auf Kosten einer fallenden Per-
meabilitdt. Es ist auch denkbar, diesen Effekt zur
Magnetfeldmessung zu benutzen.

Das statische Magnetfeld kann mit einem C-
Magnet erzeugt werden, dessen Kern mit dem-
selben magnetischen Material mit uniaxialer Ani-
sotropie. Im statischen Fall wachst die Permeabi-
litat solcher Materialien in y Richtung an, typi-
scher Wert p, ~ 1000. Abb. 10 zeigt eine solche
Anordnung.

Abb. 10: I-Inductor mit C-Magnet zur ErhGhung
der Grenzfrequenz des Materials
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Mikrozahnringpumpen — Produkt und Fertigungstechnologie

Thomas Weisener ", Gerald Végele ¥, Heimut Christmann ?

YHNP Mikrosysteme GmbH
? Helmut Christmann GmbH

Zusammenfassung

Mikrozahnringpumpen gehoren zu der Gruppe von Produkten, bei denen eine bisher nicht
mégliche Stufe der Miniaturisierung durch neue Fertigungstechnologien erreicht werden konn-
te. Die Anforderungen an die Produktions- und Werkstofftechnik sind erheblich, erméglichen

aber zugleich véllig neue Funktionalitaten.

1. Einleitung

Die Entwicklung der Mikrosystemtechnik fiihrte in
der vergangenen Dekade in vielen Produktberei-
chen zu einem absoluten Quantensprung der
Produktabmessungen. Gleichzeitig entstand ein
neues Produktsegment zwischen »neuen« Mikro-
produkten und »klassischen« Produkten. Zu dem
Produktsegment, das die Leistungsiiicke zwi-
schen »Mikro« und »Makro« schlielt, gehdren
neben den Mikromotoren auch die vorgestellten
Mikrozahnringpumpen. In der mechanischen wie
auch der fluidischen Aktorik haben diese Produk-
te bedingt durch die fortschreitenden Miniaturisie-
rungsanforderungen, die sowohl im Consumer-
Produkt-bereich, in der Chemie- und Verfahrens-
technik als auch im Maschinenbau und vielen
weiteren Branchen zu beobachten sind, interes-
sante Wachstumsraten.

2, Mikrozahnringpumpen — Technologie zwi-

schen ,,Mikro“ und ,,Makro*

Der Schiussel fur die wirtschaftliche Herstellung
dieser »miniaturisierten« Produkte liegt in der
Werkstofftechnik, den Fertigungsverfahren und
der Montage. Da die batchorientierten Ferti-
gungsverfahren, wie LIGA-Technik oder Schicht-
technologien fiir die Herstellung von Mikrozahn-
ringpumpen aufgrund der Bauteilhdhe nicht an-
wendbar sind, kommen feinwerktechnische Ver-
fahren zum Einsatz, die fiir die Grossserienferti-
gung adaptiert und weiterentwickelt werden mds-
sen,

3. Mikrozahnringpumpen

Mikrozahnringpumpen werden in Anwendungen
eingesetzt, bei denen eine geringe Foérdermenge
(0,3 — 72 ml/min) mit hoher Prazision gefordert ist
und werden fir die Dosierung diskreter Volumina
ab einem Fordervolumen von 0,5 yl eingesetzt.
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Abb. 1: Schnitt Mikrozahnringpumpe.

4. Produktvorteile durch Mikrotechnik

Mikrozahnringpumpen sind Verdrdngerpumpen
und besitzen einen aulenverzahnten Innenrotor
sowie einen innenverzahnten AuRenrotor, die
leicht exzentrisch zueinander gelagert sind. Beide
Rotoren befinden sich mit ihrer zykloidenférmigen
Verzahnung in kdmmendem Eingriff und bilden
wahrend der Rotation zu jedem Zeitpunkt ein
System von mehreren abgedichteten Forder-
kammern.

innentotor

Ausia-
Bffaung

Saugseite g\' Druckseite
Abb. 2: Schema und Funktionsprinzip.

Einsatzgebiete der Mikrozahnringpumpen liegen
im Maschinen- und Anlagenbau, der Verfahrens-
und Analysetechnik sowie in der Medizin- [1] und
Umwelttechnik und zwar tberall dort, wo kieine
Flussigkeitsmengen prazise gefordert oder dosiert
werden miissen. Beispielhafte Anwendungen sind



die Schmierstoff-, Farb- bzw. Kiebstoffdosierung
oder Systeme zur Medikamentendosierung.

Mikrozahnringpumpen schranken aufgrund ihrer
Abmessungen und Funktionalitat die Zahl der in
Frage kommenden Fertigungsverfahren stark ein.
Aufgrund ihrer Prazision und Werkstoffunabhan-
gigkeit wurde die Funkenerosion als das geeig-
netste Fertigungsverfahren ausgewahlt. Sie ga-
rantiert die fur die Senkrechtheit und Oberflache
der Flachen notwendige Prazision.

4, Feinsterodieren als Fertigungsverfahren

Alle Einzelteile der rotatorischen Mikrozahnring-
pumpe mit hohen Prazisionsanforderungen wur-
den mit Hilfe von Draht- und Senkerosionsverfah-
ren hergestellt. Bei der Erodiertechnik fithren
Entladungen in Form von Funkenlibergéngen
zum Materialabtrag durch Aufschmelzen und
Verdampfen.

N/
PN

B 0 Drahterodiert

0002

0.7:0.003
0001 E]

14.99%

Drahterodiert

0.

©] 0,002

Abb. 3: Drahterodieren als Fertigungsverfahren
fiir héchste Pradzision und Toleranzanforderun-
gen.

Die Erodierverfahren stellen eine wichtige Tech-
nologie im Grenzbereich zwischen klassischer
und mikrotechnischer Fertigungstechnik dar, de-
ren Bedeutung in den vergangenen Jahren stark
gewachsen ist. Die Vorteile des berthrungslosen
Bearbeitens durch die Funkenerosion liegen in
den minimalen Bearbeitungskraften, einer lokal
beschrankten Erwarmung des Werkstiicks sowie
in der hohen Prazision der Bearbeitung. Nahezu
alle leitfahigen Materialien wie Edelstahllegierun-
gen, Aluminium, Titan oder leitfahige Keramiken
und Silizium kdnnen bearbeitet werden.

Die ersten Schneidversuche mit Diinndraht erfolg-
ten im Jahr 1980. Seitdem ist eine zunehmende
Nachfrage fiir dieses Prazisionsfertigungsverfah-
ren zu beobachten. Die Voraussetzungen fur das
Feinsterodieren sind klimatisierte Arbeitsraume,
Vibrationsfreiheit und Sauberkeit. Der Aufwand
fur das Feinsterodieren erhoht sich aufgrund von
Personal-, Material- und Investitionskosten um
50 %.

50

Abb. 4: Rotorensatz flr eine Herzkatheterpumpe
(Aulendurchmesser Aulenrotor 2,2 mm).

Die heute erreichbaren Fertigungsparameter er-
geben beim Drahterodieren mit feinen Drihten
(30 - 70 pm) eine Oberflachenrauhigkeit Ra von
0,1 um sowie eine Formtoleranz von 0,003 mm.
Senkerodieren fuhrt auf eine Oberflachen-
rauhigkeit Ra von 0,15 ym und kleinste Bohrungs-
durchmesser von 0,05 mm bei einem Aspektver-
héltnis von 1:10. Das Feinsterodieren von Minia-
turteilen gewinnt im Rahmen der Miniaturisierung
in den Bereichen Mikroelektronik, Mikromechanik,
Mikrosensorik und der Mikrosystemtechnik rasch
an Bedeutung.

5. Fazit

Miniaturisierte Produkte werden in Zukunft einen
hohen Anteil an der Zahl aller produzierten Pro-
dukte im Consumer- oder investitionsgtiterbereich
einnehmen. Verfahren zur spanlosen Fertigung,
wie die Erodier- und Lasertechnik werden dabei
eine wichtige Rolle einnehmen.
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Werkstoff- und Prozessentwicklung fiir verschieiBbeanspruchte Mikroteile
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Zusammenfassung

Im Teilprojekt MALVE-B des HGF-Strategiefondsprojektes ,Material- und Verfahrensentwick-
lung fiir mikrotechnische Hochleistungsbauteile (MALVE)" entwickeln die drei Helmholtz-
Zentren Forschungszentrum Karlsruhe (FZK), GKSS-Forschungszentrum Geesthacht (GKSS)
und Hahn-Meitner-Institut Berlin (HM1) Materialien und Fertigungsverfahren fiir ,VerschieilRbe-
anspruchte Mikroteile”.

Ziel des Teilprojektes B ist die Entwicklung der Werkstoff- und Prozesstechnik und der Einsatz
von Simulationstools zur Realisierung von dreidimensionalen, verschleiRbeanspruchten Mikro-
teilen aus Keramik oder Metall mit und ohne Beschichtung [20]. Beispiele von Labormustern,
die den Erfolg der Material- und Verfahrensentwickiung belegen solien, sind Komponenten ei-
ner Mikro-Zahnringpumpe sowie mikrostrukturierte Formeinsatze fur das Spritzgieflen. Die Ma-
terialprifung und -auswahl sowie Simulationsarbeiten erfolgen hinsichtlich den Wechseélbean-
spruchungen und Einsatzbedingungen mit Unterstlitzung von Charakterisierungsmethoden, die
auf Mikrodimensionen angepasst sind [21].

Die Industrie beteiligt sich durch umfangreiche Eigenleistungen fiir die Designs der Demonstra-
toren ,Mikrozahnringpumpe“ (HNP Mikrosysteme, Parchim) und ,mikrostrukturierter Formein-
satz (Rolla AG, Grenchen), der termingerechten Fertigung von komplexen Werkzeugkompo-
nenten fir das Mikro-Pulverspritzgieffen (Manner, Bahlingen) sowie im Bereich der Material-
und Prozesstechnik fir das PulverspritzgieRen (Metallico, Thale; Schunk Sintermetalitechnik,
GieRen; FRIATEC, Mannheim). Nach Herstellung von Demonstratorkomponenten sind in Ko-
operation mit den beteiligten Industriepartnern Funktionstests der Labormuster vorgesehen.
Die Entwicklung der metallischen Glaser und des FlieRpressens erfolgt im Rahmen einer Zu-

sammenarbeit mit der TH Berlin und der Universitat Bremen (IMSAS).

1. Einleitung

Die Miniaturisierung von Baugruppen und Produk-
ten ist ein herausragender Trend der letzten Jahr-
zehnte. Aktuelle Studien prognostizieren den Pro-
dukten, die Komponenten der Mikrosystemechnik
beinhalten, bereits fiir das aktuelle Jahr 2000 ein
Marktpotential von tber 25 Mrd Euro mit Zuwachs-
raten von ca. 20 % pro Jahr [16,17]. Mit zuneh-
mender Verkleinerung ist auch ein steigender Be-
darf an schieilRbesténdigen Mikroteilen festzustel-
len.

Mit den bisher etablierten Fertigungsverfahren der
Mikrotechnik, namlich der Siliziummikromechanik
[12], den Lithographieverfahren [1,6,10], der Gal-
vanoformung [1], der Mikrozerspanung [14] und
dem MikrospritzgieRen [12] sind Mikroteile aus
Silizium, meist ungefiilien Kunststoffen sowie
wenigen galvanisch abscheidbaren oder zerspan-
baren Metallen und Legierungen herstellbar. Mik-
rokomponenten aus diesen Materialien weisen
jedoch Standzeiten beziglich Verschlei® von
maximal einigen Wochen auf. Es fehlt nicht nur
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am Wissen und Verstandnis um den Verschleift in
Mikrodimensionen, sondern primér an den fiir
Mikroteile verfligbaren Materialien, die in Makro-
dimensionen als verschleiRbesténdig gelten, und
den daran gekoppeiten Verfahren zu deren Her-
stellung und Verarbeitung bis in den Mikrometer-
bereich [12, 21].

2. Stand der Technik

Mikrotechnische Hochleistungsbauteile weisen
ein groRes Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis
auf. Deshalb wirken sich verschleilende Bedin-
gungen mit mechanischer und/oder Kkorrosiver
Beanspruchung gravierend auf die Funktionsfa-
higkeit und Lebensdauer der Mikroteile aus. Die
Materialien, die heute flur die Herstellung von
dreidimensionalen Mikrostrukturen verwendet
werden, sind auf ungefllite Kunststoffe, wenige
galvanisch abscheidbare Metalle und einfache
Legierungen beschrénkt. Labormuster von ver-
schleifbeanspruchten Mikroteilen aus diesen



Werkstoffen weisen eine geringe Lebensdauer
trotz vergleichbar kleinen Beanspruchungen auf.

Fur SpritzgieBwerkzeuge flr Prazisionsteile ist
heute der Einsatz von geharteten Stahlen Stand
der Technik. Mikrostrukturierte Formeinsatze
werden hingegen aus galvanisch abgeschiede-
nem Nickel oder aus mit Diamant bearbeitetem
Messing gefertigt. Die Forschungsarbeiten zu
Formeinsatzen aus Silizium oder durch Laserbe-
arbeitung zeigen deutlich den Entwicklungsbe-
darf. Fur die Herstellung von dreidimensionalen
Metallmikrostrukturen stehen Galvanikelektrolyte
auf Basis von Ni, NiCo, NiFe, Cu und Au zur Ver-
fugung [1]. Die Abscheidung von NiP [1] als auch
der Mikroguss von Edelmetalllegierungen [19] ist
in der Entwicklung.

Die Rotoren der heute kleinsten Zahnringpumpen
aus hartbaren Stahlen kdnnen noch durch Erodie-
ren hergestelit werden [18).

Der kleinste Motor der aktueli am Markt erhaltli-
che ist, hat einen Auflendurchmesser von 1,9 mm
[2). Das angekoppelte dreistufige Getriebe mit
spritzgegossenen Kunststoffzahnradern ist in der
Ubertragung des maximalen Drehmomentes
durch die mechanischen Eigenschaften des ver-
wendeten Thermoplasten begrenzt.

Deshalb wurden fir die Entwicklung von ver-
schieibeanspruchten Mikroteilen im Teilprojekt
MALVE-B hartbare Stahle, metallische Glaser
und Keramik sowie Hartschichten ausgewahit.

3. Zielsetzung

Ziel des Teilprojektes MALVE-B ist es deshalb, in
Kooperation der drei HGF-Zentren FZK, GKSS
und HMI und unterstitzt durch Eigenleistungen
der Industrie fur verschleifbeanspruchte Mikrotei-
le die geeigneten Materialien, die zugehorige
Verfahrenstechnik und beanspruchungsgerechte
Prifverfahren weiterzuentwickeln sowie Simulati-
onstools einzusetzen und falls méglich zu adap-
tieren.

im Rahmen dieses Teilprojektes wurden und
werden fir verschleiBbeanspruchte Mikroteile
langerfristig entwickelt:

- Materialien, geeignet fur die Fertigungverfah-
ren und Labormuster

- Pulverspritzgie3en (MicroMiM, MicroCIM)
- FlieBpressen von Metallglasern

- PVD-Technologien  fur  Schutz- und

Funktionsbeschichtung

- mechanische, fribologische und thermische
Prifmethoden fur Mikroteile (Tribometer im
REM, Thermographie, Mikrobiege- und
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~-wechselpriifung,
am Synchrotron)

Eigenspannungsanalysen

- Simulation der mechanischen Bauteilbean-
spruchung, des VerschieiRes und der Form-
fullung beim PulverspritzgielRen.

Die Entwicklungen werden durch Herstellung von
Labormustern von Komponenten fur Mikrozahn-
ringpumpen [17] und mikrostrukturierten Form-
einsatzen [4] aus verschleilbestandigen Metallle-
gierungen oder Keramik verifiziert. Die bisherigen
und kinftigen Kenntnisse sollen dazu beitragen,
am Projektende beurteilen zu kdnnen, fiir welche
Anwendungen diese Komponenten langfristig
wirtschaftlich hergestelit und &konomisch einge-
setzt werden kdnnen.

4. Arbeitsprogramm und Meilensteine

Fur die Erzeugung von verschleilbeanspruchten
Mikroteilen werden die Werkstoffprozesstechni-
ken fur die Materialien hartbarer Stahl, metalli-
sche Glaser oder Keramik entwickelt. Mit den
Fertigungsverfahren werden diese Materialien,
die im Makroskopischen zu den verschieilRbe-
standigen gehdren, fur Mikroteile verflgbar ge-
macht.

Als Prozesstechniken flir Demonstator und Pro-
bekodrper werden das Pulverspritzgieen (FZK:
Metal Injection Molding=MIM und Ceramic Injecti-
on Molding=CIM) [11], das FlieRpressen von Me-
tallglasern (HMI) [8] und die PVD-Beschich-
tungstechnik (FZK) speziell fur Mikroteile [15]
entwickelt.

Fir die Herstellung der Metaliglaser werden spe-
zielle Legierungen mit geringer Kristallisations-
neigung erschmolzen (HMI) [8]. Im Gegensatz zu
Keramiken sind feinskalige Metallpulver mit ge-
ringen mittleren PartikelgréRen kommerziell nicht
erhaltlich. Deshalb wird die Inertgasverdiisung
von Metallschmelzen weiterentwickelt und Sicht-
verfahren zur Gewinnung von Fraktionen mit mitt-
leren Partikelgrofien unter 5 pm getestet (GKSS)
[13].

Zur Charakterisierung der fiir die verschieifRbean-
spruchten Demonstratorkomponenten ausgewahl-
ten Werkstoffe und deren fertigungstechnischen
Zustand werden anhand von Probekérpern bean-
spruchungsrelevante Eigenschaften ermittelt.
Diese Eigenschaften sind Biege- und Biegewech-
selfestigkeit (FZK), Eigenspannungsverteilung
(HMI), tribologische Messungen in Mikrodimensi-
onen (FZK) und thermophysikalische Untersu-
chungen (FZK) [15]. Zusé&tzlich dienen Lichtmik-
roskop, REM, Oberflachenanalyse mittels interfe-
renzoptischer Topographieerfassung und metal-
lographische Schliffanalyse der Begutachtung der
Qualitdt von Probekodrpern und Demonstrator-
komponenten (FZK, HMI). Weitere Analyse- und




Prifmethoden werden in den folgenden Berichten
der HGF-Kollegen aufgefihrt [4, 8, 11, 13, 15].

Parallel dazu sind Simulationen zur mechani-
schen Beanspruchung einiger Demonstratorkom-
ponenten (FZK) [7], die Modellierung von Reibung
und VerschleilRprozessen an einem Demonstrator
(GKSS) [5] sowie die Simulation zum Pulver-
spritzgieflen von Probekorpern [11] und Demon-
statorkomponenten in Arbeit.

Nach der Umsetzung der Designs der Industrie-
partner [18] zu den Demonstratorkomponenten in
Layouts flir mikrostrukturierte Formeinsédtze [4]
wurden/werden diese beschafft. Die Formeinsat-
ze werden auf Abformbarkeit hin untersucht [4, 8]
und Demonstratoren hergestellt [4].

Folgende Meilensteine wurden bereits erreicht:

- Feinskalige Pulverchargen aus verschieifibe-
standigen Legierungen (z.B. Stahl 17-4PH)
erzeugt [13],

- Feedstock fir das Metall-Pulverspritzgielen
{(MIM) von Mikroteilen entwickelt {4],

- Versuche zum PIM von Mikroteilen zur Her-
stellung von Probekdrpern durchgefiihrt [11],

- Werkzeuge und Glaser zum FlieRpressen von
Mikroteilen entwickelt [8],

- FlieRpressen von Mikrostrukturen durchge-
fuhrt 8],

- Schichtsysteme flr verschieiRbeanspruchte
Mikroteile gefunden [15],

- VerschieiRmessungen in Mikrodimensionen
durchgefihrt [15], '

- Simulationsrechnungen und Charaktersierun-
gen von Probekdrpern zur Auslegung der
Demonstratoren bezlglich Geometrie und
Materialauswahl ist erfolgt [4, 7, 11, 15].

An den Aufgaben zu der Erflliung der kinftig
anstehenden Meilensteinen wird intensiv gearbei-
tet:

- Realisierung der Demonstratoren [4]

- Analyse von Labormustern und Test der De-
monstratoren

Damit ist das Teilprojekt MALVE-B hinsichtlich
der im Projektantrag formulierten Ziele und Mei-
lensteine im Plan. Es ist jedoch mit dem Errei-
chen der Meilensteine deutlich geworden, dass
weiterer Entwicklungsbedarf fir das Erreichen
einer reproduzierbaren Qualitat besteht und neue
Aufgaben entstanden, deren Lésung erfolgte bzw.
in Arbeit ist. Deshalb werden die Arbeiten zur
Charakterisierung der Werkstoffe und Demonstra-
torkomponenten wie auch die Simulationsarbeiten
fortgeflhrt.
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Zum Stand der Entwicklungen gehen detailliert
die nachfolgenden Beitrage der Projektpartner
ein. Im folgenden Kapitel 5 wird ein Uberblick
{iber die den Autoren wichtigsten Ergebnisse des
Teilprojektes MALVE-B gegeben.

5. Stand des Teilprojektes MALVE-B

5.1 Materialien

Beim Pulverspritzgieflen werden als Ausgangs-
werkstoffe Formmassen verwendet. Dabei han-
delt es sich um sogenannte Feedstocks aus po-
lymeren Binder und Metall- oder Keramikpulver.

National und international werden Legierungspul-
ver verschleifester Stahle von mehreren Firmen
kommerziell hergestellt [3, 9]. Die Pulverqualita-
ten fir Stahle reichen jedoch haufig hinsichtlich
ihrer Reinheit nicht aus, zudem ist die mittiere
Partikelgrofie der Pulver zur Abformung der Bau-
teildetails und den gewiinschten Oberflichenqua-
litaten deutlich zu groR. Die minimalen Wandstar-
ken an den kleinsten Demonstratorkomponenten
betragen ca. 100 um, die Details unter 20 um.
Deshalb war das Ziel, Stahlpulver mit einer mittle-
ren PartikelgroBRe unter 5 ym herzustellen.

Mit der Pulverhersteilung in Inerigasanlagen, wie
der PIGA/EIGA-Pilotverdiisungsanlage  des
GKSS, wurden sphérische Pulver mit besonders
reinen Oberflichen erzeugt. Es wurden hartbare
Stahle verdist, wobei sich fir den korrorions-
besténdigsten und deshalb favorisierten Stahl
1.4542 (entspricht 17-4PH) leider die gréfite mitt-
lere PartikelgréRe einstellte. Durch die nachtragli-
che Installation einer Vorwarmung des Verdi-
sungsgases konnte eine Erhohung der Feinpul-
verausbeute um ca. 10 % erreicht werden. Je-
doch konnte auch damit noch keine mittiere Parti-
kelgrofie unter 5 ym erzielt werden. Dies wurde
bisher jedoch durch zweimaliges Sichten von
verschiedenen Pulvern erreicht [13].

Beim Mikro-PulverspritzgieRen miissen wahrend
der Formfiillung die Formmassen (Feedstocks)
eine geringe Viskositat und beim Entformen ins-
besondere von dinnwandigen Bauteilen mit ho-
hem FlieRlangen-zu-Wand-dicken-(=Aspekt) Ver-
haltnis eine hinreichend hohe Festigkeit aufwei-
sen. Kommerzielle Feedstocks mit der geforder-
ten niedrigen Pulverpartikelgrole sind nur fir
Keramiken erhaltlich. Diese Feedstocks auf Poly-
acetalbasis mit den Keramikpulvern Aluminium-
oxid (mittlere PartikelgroRe dso ca. 0,5 ym), Zir-
konoxid (dsp ca. 0,35 um ) und Aluminiumoxid-
Zirkonoxid (19 %)-Mischkeramik wurden zur Pro-
zessentwicklung, Herstellung der Probekorper
und Demonstratorkomponenten verwendet. Feed-
stocks mit geeigneten feinskaligen Pulvern fir
héartbare Stahle muliten selbst entwickelt werden.



Da der Polyacetalbinder alleine jedoch nicht ver-
fugbar ist, wurden nach Tests verschiedene Bin-
dersysteme die Binder auf Polyamidbasis fiir die
eigene Feedstockherstellung favourisiert. Die
minimalen Strukturbreiten fur Keramik liegen bei
20 um, fur Metall bei 50 pm bei einem Aspektver-
haltnis (AR=H®&he zu Breite) von tiber 10 [11].

Auch metallische Massivglaser sind aufgrund
ihrer Festigkeit, Verschleilbestandigkeit, guten
Korrosionsbestandigkeit und Kavitationswider-
stand attraktive Werkstoffe. Oberhalb der Glas-
libergangstemperaturen werden sie im superplas-
tischen Zustand verformt. Es wurden Legierun-
gen entwickelt, die wahrend der Verarbeitungszeit
nicht zur Kristallisation neigen. Durch Optimierung
der Legierungszusammensetzung wurde ein
ZrTiCuNiBe-Glas und ein PdCuNiP-Glas fiur die
Mikrostrukturierung entwickelt und geeignete
Umformparameter ermittelt [8].

5.2 Fertigungsverfahren

Neben der Materialentwicklung fur das Mikro-
PulverspritzgieRen [13] wurden die Spritzparame-
ter fur eine vollstandige Formfullung und deforma-
tionsfreie Entformung ermittelt [11]. Ein Spritz-
gieBwerkzeug wurde gefertigt, um deformations-
und weitgehend rif3¢freie Probekorper herzustellen.
Es wurden verschiedene Anspritzvarianten fir
Probekoérper untersucht: Anspritzen Uber einen
zentralen Angusspunkt oder ganzflachig von der
Ruickseite eine Substratplatte. Im letzten Fall er-
folgt die Vereinzelung der Grinlinge nach dem
Spritzgieflen durch Stirnplanfrdsen zur Entfer-
nung der Substratplatte.

Anhand der Entbinderungsversuche mit Probe-
korpern und durch thermoanalytische Analyse der
Bindersysteme wurden die Entbinderungsparame-
ter an die Geometrie der Probekdrper und mikro-
strukturierten Bauteile angepasst [4,11].

Probekérper, Teststrukturen und erste Mikrokom-
ponenten fur die Demonstratoren ,Mikrozahnring-
pumpe” und ,Mikrozahnrad” wurden aus kommer-
ziell erhaltlichen Feedstocks auf Polyacetalbasis
mit Keramikpulvern spritzgegossen und gesintert
[4, 11]. Die erreichten Dichten lagen zwischen
97,5 und 99,5 % der theoretischen Dichte [11].
Das Sintern der Stahlteile aus 17-4PH erfordert
eine weitere Verbesserung [4].

Untersuchungen an und mit verschiedenen Form-
einsatzen fir Demonstratorieile zeigen, dass die
durch LIGA und UV-LIGA hergesteliten Nickel-
formeinsatze durch Mikro-Pulverspritzgieften ab-
geformt werden kénnen.

Fur das FlieBpressen wurden zunachst die Me-
tallglaser durch Temperprozesse (ber einige
Stunden ahnlichen thermischen Prozessparame-
tern unterzogen, wie sie beim eigentlichen FlieR-
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pressen erwartet wurden. Es wurden zunachst
Stabe und Platten im Millimetermalstab aus der
Legierung ,V4“ ZrssgTig2CursNijoBesrs und aus
PUCINAP (Pd4CugNioP2) hergestellt. Erfolg-
reich abgeformte minimale Teststrukturen aus V4
waren u.a. Zylinderstrukturen mit minimal 80 ym
Durchmesser und 100 uym Hoéhe. Ebenfails wur-
den Probekoérper in Form von Stiften mit einem
Durchmesser von 1 mm sowie Zahnradern aus
V4 mit Zahnkopfbreiten von 50 pm mit einem 100
um tief geatzten Siliziumformeinsatz erzeugt [8].
Derzeit erhaltliche Siliziumformen mit groerer
Strukturtiefe weisen einen Hinterschnitt von min-
destens 1° auf, weshalb sich Entformungsprob-
leme ergeben.

Zur Vorbehandlung von Mikrostrukturen fur eine
PVD-Beschichtung wurde ein Plasma-Reinigungs-
atzschritt entwickelt, um die Temperaturbeanspru-
chung der Mikrostrukturen mdglichst gering zu
halten (< 500 °C). Zur Beschichtung von Stahiltei-
len aus 17-4PH wurden diamantahnliche C-
Schichten sowie TiN- und TiN/TiC-Schichten auf
Haftfestigkeit und Harte untersucht. Nach Plas-
mabehandlung zur Reinigung und Aufrauhen der
Oberflache (50 nm) erwiesen sich 3-4 um dicke
TiN- oder Multilayer-TiN/TiC-Schichten als haft-
fest und hart [15].

5.3 Charakterisierung

Die Festigkeit keramischer Werkstoffe hangt in
erster Naherung ausschliefilich von der Oberflla-
chenqualitat ab. Fur Probekorper aus Al,Os- und
ZrO,- und Mischkeramik wurden im Vier-Punkt-
Biegeversuch Festigkeitswerte ermittelt, die den
Herstellerangaben fir standardisierte makrosko-
pische Prifkérper entsprechen. Der erreichte
relativ hohe Weibull-Wert von 9 bis 13 fir Al,O5-
bzw. Mischkeramik ist flir dynamische Festig-
keitsuntersuchungen voraussichtlich ausreichend
[15].

Fur die tribologische Charakterisierung mit dem
System Stift-Scheibe wurden spritzgegossene
und kommerzielle Keramikscheiben verwendet.
Bei einem Gleitweg von 200 m kommt es bei
Gleitgeschwindigkeiten von 50 mm/sec in deioni-
siertem Wasser zum Ubertrag des Stiftmaterials
(Stahl 1.4542) auf die Keramikscheiben. Unbe-
schichtete Stahistifte zeigen einen sehr hohen
VerschleiR, so dass vermutlich Keramikkompo-
nenten im Demonstrator Zahnringpumpe nur mit
einer beschichteten Stahlwelle kombiniert werden
kénnen [15].

Im Rahmen der Eigenspannungsanalyse wurde
far die TiN-Schichten eine (111)-Fasertextur
senkrecht zur Oberflache und Druckeigenspan-
nungen nachgewiesen. An den Keramikprobekér-
pern wurden auf Vorder- und Rickseite Eigen-
spannungsverhaltnisse mit unter 100 MPa Druck-




oder Zugeigenspannungen ermittelt {15]. Weitere
Untersuchungen sollen klaren, ob diese Eigen-
spannungen auf das Vereinzeln der Probekérper
oder auf den Sinterprozess zuriickzufilhren sind.

im Rahmen der thermophysikalischen Untersu-
chungen wurde die Warmeleitfahigkeit als Funkti-
on der Temperatur zwischen 20 und 150 °C ermit-
telt. Die Warmeleitfahigkeitswerte gemessen an
Wellen der Zahnringpumpe (1.4542) nehmen mit
steigender Temperatur von 0,16 W/cmK zu und
steigen auf 0,23 W/cmK analog den Herstelleran-
gaben. Warmeleitfahigkeitswerte von beschichte-
ten Stahlproben werden durch das Beschich-
tungsmaterial (Dicke 3 pm) bestimmt: TiN = 0,2
W/emK; TiN/TiC = 0,16 W/cmK; C = 0,07 W/cmK.
Die an den Keramikprobekorpern gemessenen
Werte fallen fur Al,O,; mit zunehmender Tempera-
tur von 0,255 auf ca. 0,2 W/cmK, steigen fur ZrO,
von 0,023 auf 0,025 W/cmK [15].

5.4 Simulation

Mit Hilfe des FEM-Tools ABAQUS wurde eine
Bauteilsimulation zur mechanischen Belastung
von Komponenten des Demonstrators Mikrozahn-
ringpumpe durchgefihrt. Damit wurden das mitt-
lere Drehmoment sowie die maximalen Haupt-
spannungen oy bei guter Drehbarkeit der ver-
zahnten Komponenten ermittelt. Gleichzeitig wur-
den verschiedene Geometriedaten variiert, womit
unterschiedliches Spiel zwischen den verzahnten
Komponenten simuliert (O bis 3 ym) wurde, um
vorauszusagen, ob die Zahnringpumpe leicht l&uft
(o4 = 50 MPa) oder klemmt (o4 > 200 MPa). Da-
durch wurde deutlich, dass die Realisierung einer
funktionierenden Zahnringpumpe neben der not-
wendigen Material- und Verfahrensentwicklung
auch durch die Umsetzung des Designs mit Mik-
rometergenauigkeit au3erordentlich anspruchsvoll
ist [7].

Es wurde ein mechanisches Modell zur Simulati-
on Reibung und Verschieillprozesse entwickelt
und zunachst an Literaturwerten iber Verschieil3-
verhalten verifiziert. Die EinfluBumgebung inner-
halb der Kontaktzone setzt sich priméar zusammen
aus Mikrokontaktzonen unterschiedlicher Aus-
dehnung und den lasttragenden Bereichen, be-
stehend aus elastischen und viskosen Kompo-
nenten. Alle Annahmen wurden auf Mikro-Ebene
getroffen [5].

Zum Pulverspritzgiellen von Probekdrpern wur-
den mit den kommerziellen Softwaretolls
ABAQUS und MOLDFLOW das Fllverhalten von
mikrostrukturierten Formeinsatzen sowie Druck-
und Temperaturverteilung in den Kavitaten ermit-
teit. Dadurch wurde deutlich, dass die Probekor-
per abhangig von der Kavitat (Ort im Formein-
satz) mit etwas unterschiedlichen Parametern
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spritzgegossen und deshalb einzeln dokumentiert
und charakterisiet werden. Damit soll geklart
werden, ob geringe Unterschiede z.B. in der Fll-
zeit einen Einfluss auf die Bauteileigenschaften
besitzen. Das kommerzielle  Softwaretool
MOLDFLOW erlaubt nur eine qualitative Berech-
nung des Mikro-PulverspritzgieRprozesses [11].

6. Ausblick

Die wichtigsten Aufgaben fiir die verbleibende
Projektlaufzeit sind die Lieferung von spezifikati-
onsgerechten Formeinsatzen fur die Demonstra-
torkomponenten, die Material- und Verfahrens-
entwicklung hinsichtlich spezifikationsgerechte
Demonstratorhersteliung voranzutreiben und die
Reproduzierbarkeit zu erhdhen. Die Charakteri-
sierung weiterer Probekérper vor allem in Dauer-
versuchen kompleftiert die Kenntnisse, die Cha-
rakterisierung von Demonstratorkomponenten
folgt. Die Simulationsarbeiten werden fortgefiihrt
und die Ergebnisse verifiziert. Abschlielend sol-
len gemeinsam mit den Industriepartnern die De-
monstratorbauteile  hinsichtlich  Marktfahigkeit
beurteilt werden.
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Herstellung von Stahlpulvern und Abtrennung feiner Pulverteilchenfraktionen

Rainer Gerling, Frank-Peter Schimansky

GKSS Forschungszentrum Geesthacht
Institut fur Werkstoffforschung

Zusammenfassung

Die EIGA-Technologie (Efectrode Induction Melting Gas Atomization) ist ein tiegelfreies Verfah-
ren zur Herstellung von gasverdisten Legierungspulvern. Die Technologie wird erlautert und
die Vor- und Nachteile des Verfahrens dargestellt. Mit der EIGA-Technik wurden verschiedene
Stahllegierungspulver hergestelit. Der Feinpulveranteil kieiner 20 Mikrometer lag zwischen 8,8
und 13,8 Gew.%. In Rahmen von Testreihen unter Verwendung zweier verschiedener Sichter-
typen wurde versucht, Pulverfraktionen der Spezifikation 100% kieiner 5 Mikrometer abzutren-
nen. Fir die stark zur Agglomeration neigenden Pulverteilchen der ferromagnetischen Legie-
rung 1.4542 konnte dies nicht erreicht werden. Fur nichtmagnetische Edelstahlpulver erscheint

das Ziel erreichbar.

1. Einleitung

Zur Herstellung von verschleiRbeanspruchten
Mikroteilen, die im Rahmen des HGF-Strategie-
fonds-Projektes ,MALVE-Teilprojekt B" durch Puil-
verspritzgiellen erzeugt werden sollen, werden
auRerst feine Edelstahlpulver bendtigt. Um die
feinen Konturen der Mikrokomponenten gut abbil-
den zu kénnen, besteht die Forderung, dal} alle fir
das Mikro-PulverspritzgieRen verwendeten Pul-
verteilchen einen Durchmesser kieiner als 5 um
[5, 6] haben. Dieses ist eine sehr schwierig zu
erfiillende Forderung, wenn man bedenkt, dag fur
herkémmliches Metallpulver-SpritzgieRen Pulver
kleiner 45 um und in Einzelfallen < 20 um bendtigt
wird, was fir viele Pulverherstellungstechniken
nur schwer zu erreichen ist. Zur Erzielung optima-
ler Bedingungen wahrend des SpritzgielRens und
des anschlieRenden Sinterns sollen die Pulver-
teilchen darlber hinaus moglichst kugelformig
sein.

Feine, kugelférmige Metallpulver lassen sich am
besten mit Hilfe einer Gaszerstéaubung herstellen.
Dabei ist es bislang aber nicht mdglich, da die
gesamte durch die Gasverdiisung erzeugte Pul-
vercharge eine Obergrenze in der Teilchengrofie
von 5 pym aufweist [1]. Neben der Herstellung von
sphérischem Pulver mit einem hohen Anteil an
feinem Pulver gehodrt zur Bereitstellung dieses
Pulvers im zweiten Schritt also immer auch die
Abtrennung des Feinpulveranteils kleiner 5 um
aus dem verdlsten Pulver dazu. In diesem Bei-

trag werden die Versuche beschrieben, Pulver

der Edelstahliegierung 1.4542, die voraussichtlich
die beste Eigenschaftskombination fiir den vorge-
sehenen Verwendungszweck aufweist, durch
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Verdlsung herzustellen und daraus den Feinpul-
veranteil kleiner 5 um abzutrennen.

2.

Die Herstellung des 1.4542-Edelstahlpulvers wur-
de zunédchst mit Hilfe der EIGA-Technik [2] (E-
lectrode Induction Melting Gas Atomization) in der
GKSS Pulververdiisungsaniage PIGA durchge-
fuhrt. Eine schematische Darstellung der Verdi-
sungsanlage ist in Abb. 1 wiedergegeben. Bei
VerdlUsungen mit der EIGA-Technik befindet sich
in der Ofenkammer der Pulververdiisungsanlage
anstelle des Plasmabrenners und des Kupfertie-
gels ein Gestell, das eine stabformige Edelstahi-
elektrode von etwa 40 mm Durchmesser aufneh-
men kann. Die Elektrode taucht mit ihrem unteren
Ende in eine Induktionsspule ein {(Abb. 2), wo sie
induktiv aufgeschmolzen wird. Zum gleichmaRi-
gen Abschmelzen wird die Edelstahlstange in
Rotation versetzt. Die Geschwindigkeit der Elekt-
roden-Zufiihrung wird so gewahlt, dal der durch
das Abschmelzen aufiretende Massenverlust
ausgeglichen wird. Die von der Elektrode abtrop-
fende Schmelze fallt durch die Mitte einer Ring-
schlitzdiise, in der sie von unter hohem Druck aus
dem Schliitz der Duse austretendem Argongas in
feine Schmelztropfchen in den Verdiisungsturm
hinein zerstaubt wird.

Pulververdiisung mit der EIGA-Technik

Der unter der Ofenkammer angeordnete Verdi-
sungsturm ist in seinem geometrischen Abmes-
sungen so ausgelegt, dal die durch die Zerstau-
bung erzeugten Schmelztropfchen erstarren, be-
vor sie die Wandungen des Verdisungsturmes
beriihren, wodurch die erstarrten Pulverteilchen
sehr kugelférmig werden. Uber ein Forderrohr,
das vom unteren Teil des Verdiisungsturmes ab-
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Verdiisungsanlage, in der die EIGA-Technik betrieben wird.

geht, wird das Argon/Metallpulvergemisch einem
Zykion zugefiihrt, der das Stahlpulver weitestge-
hend vom Argongas trennt. Das Metallpulver wird
in einer unter dem Zyklon angebrachten und mit
ihm gasdicht verbundenen Pulverkanne aufge-
fangen.

Ofenkammer
Elektroden- — Elektrode
zufihrung
Induktionsspule
- Gasduse

~— Zerstdubte Trdpfchen

Verdiisungsturm

Abb. 2: Schematische Darstellung der Pulverver-
disung mit der EIGA-Technik.
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Alle Anlagenteile sind vakuumdicht miteinander
verbunden. Durch mehrfaches Evakuieren und
Splilen mit Argon kann eine sehr reine Inertgasat-
mosphéare in der Anlage geschaffen werden.
Demzufolge ist die Kontamination des Pulvers
wahrend der Verdiisung, die unter Argon-Normal-
druck stattfindet, durch O, N2 und H,0 sehr nied-
rig. Da das zu verdisende Material wahrend des
Schmeizens und Verdisens mit keinem Struktur-
material in Berlihrung kommt, kann es auch zu
keinen weiteren Verunreinigungen von anderer
Seite her kommen.

Bei der EIGA-Technik handelt es sich um eine
tiegelfreie Technik, die auch fur reaktive Metalle
geeignet ist. Insbesondere Titan und Titanlegie-
rungen lassen sich mit der EIGA zerstauben. Ein
weiterer Vorteil der EIGA-Technik besteht darin,
daf mit relativ kleinen Leistungen grofle Mengen
Pulver erzeugt werden konnen, da an der Elekt-
rodenspitze immer nur verhaltnismaRig kleine
Volumina aufgeschmolzen werden. Der Schmelz-
strahl hat bei der EIGA einen verhaltnismalig
kleinen Durchmesser, was fur die Feinpulveraus-
beute vorteilhaft ist. Andererseits ist eine fur die
Feinpulverausbeute ebenfalls vorteilhafte Uber-
hitzung der Schmelze kaum mdglich, da die
Schmelze durch ihr Eigengewicht sofort abtropft.




Ebenfalls nachteilig fur die Feinpulverausbeute ist
die Tatsache, daft fur diese Technik nur frei fal-
lende Dusen” zur Zerstaubung verwendet werden
koénnen. Dennoch hat bei frei fallenden Disen das
Gasdlsendesign grole Bedeutung fir die Fein-
pulverausbeute. Wichtige Faktoren sind hierbei
die GroRke der zentralen Gasdlsenéffnung, d.h.
der Durchmesser des Gasaustrittsschlitzes sowie
der Winkel, unter dem das Gas aus der DUse aus-
tritt und auf den Schmelzstrahl auftrifft (Abb. 2).

Nach der Festlegung auf eine bestimmte Gasdii-
se mit weiteren optimierten Parametern, wie z. B.
der Breite des Gasaustrittsschlitzes und des Dru-
ckes des Verdilisungsgases wurden 4 verschie-
dene Edelstahllegierungen (1.4104, 1.4112,
1.4404, 1.4542) zum Test verdist. Dabei zeigte
sich leider, daB die Legierung 1.4542 von allen 4
Stahisorten die geringste Feinpulverausbeute hat.
Trotz gleicher Verdlisungsbedingungen resultierte
bei der 1.4542-Legierung ein Feinpulveranteil von
nur 8,8 Gew.% < 20 pm im Gegensatz zu 13,8
Gew.% < 20 um bei der Edelstahlsorte 1.4404.

in Abbildung 3 ist die Pulverteiichengrofenvertei-
lung des Stahipulvers 1.4542 dargestellt. Aus
Abbildung 3 wird deutlich, daB nur 3,6 Gew.% der
Pulverteilchen einen Druchmesser < 10 um besit-
zen. Dieser Feinpulveranteil ist zwar recht hoch
im Vergleich zur Feinpulverausbeute, die mit an-
deren Anlagen durch Gasverdlisung erzielt wer-
den; um hieraus jedoch eine nennenswerte Men-
ge Pulver kleiner als 5 ym abzutrennen, ist er
aber viel zu niedrig.
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Abb. 3: Pulverteilchengréf3enverteilung von Stahl-
pulver der Legierung 1.4542 hergestelit mit der
EIGA-Technik.

Nachdem andere Manahmen zur Erhéhung der
Feinpulverausbeute, wie z. B. der Einsatz einer
neu ausgelegten Induktionsspule, mit der durch
eine Temperaturerhéhung der Schmelze die Vis-
kositat und die Oberflachenspannung der zu ver-
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diisenden Schmelze verringert werden solite,
nicht erfoigreich verlaufen waren, wurde noch
eine Beheizungsanlage flir das Verdisungsgas
konzipiert, gebaut und in Betrieb genommen. Die
Erhdhung der Verdisungsgastemperatur fuhrte
zwar zu einer Steigerung der Feinpulverausbeute,
jedoch nicht in einem Mafie, dafl sich das Ab-
trennen von Pulverteilchen kleiner 5 um gelohnt
hatte. Um den Projektpartnern Forschungszent-
rum Karlsruhe und den Industriepartnern fir erste
Versuche jedoch 1.4542-Pulver zur Verfligung
stellen zu koénnen, wurde eine gréflere Menge
von 1.4b42-Stangenmaterial mit der EIGA-
Technik verdist und anschlieend wurden daraus
5 kg 1.4542-Pulver < 25 um mittels einer Ultra-
schall-Sieb-maschine abgetrennt.

Wie oben bereits beschrieben, ist die EIGA-
Technik auch flir die Herstellung von Titanlegie-
rungspulver geeignet. Aus diesem Grunde wurde
unter den fir Stahl optimierten Verdisungsbedin-
gungen auch eine Ti 6Al 7Nb-Legierung mit Ar-
gon zerstaubt. Dabei wurde eine Feinpulveraus-
beute von 35 Gew.% < 45 pym und immer noch
8,5 % < 20 um erzielt, was fur diese Legierungs-
klasse eine ausgezeichnete Feinpulverausbeute
darstelit.

3. Kommerziell 1.4542-Edel-

stahlpulver

verfiigbares

Im Verlauf dieses Projektes kam die Firma
Osprey, England, in die Lage, aufgrund einer
neuartigen, bis jetzt nicht veroffentlichen Verdi-
sungstechnik Edelstahipulver mit einem sehr ho-
hen Feinpulveranteil herzustelien [3]. Im Verlaufe
des Sommers 2000 wird voraussichtlich auch die
Firma Wideflow in der Lage sein, sehr feines
Stahlpulver — mit einer bislang allerdings noch
nicht bekannten TeilchengréRenverteilung — her-
zustelien [4]. Osprey bietet diese ebenfalls durch
Argongas verdiiste Pulver in verschiedenen Fein-
heitsgraden an. Es wurde Edelstahlpulver der
englischen Norm 17-4PH in zwei unterschiedli-
chen Pulverfeinheitsgraden bestellt, und zwar
wurde Pulver der Spezifikation 80 % < 22 pym und
90 % < 5 um gekauft. Die englische Norm 17-4PH
entspricht weitestgehend der deutschen Werk-
stoffnummer 1.4542. Aus der chemischen Analy-
se der Pulver kann entnommen werden, daB le-
diglich der Mangangehalt mit 0,7 Gew.% auler-
halb der 1.4542-Norm (Mn-Gehalt 1,5 Gew.%)
liegt. Von den beiden unterschiedlich feinen 17-
4PH-Pulvern wurde die PulverteilchengroRenver-
teilung mit Hilfe eines Laser-Granulometers be-
stimmt. Wahrend flr das grobere Pulver die so
ermittelte TeilchengroRenverteilung gut mit der
von der Firma Osprey analysierten Verteilung
Ubereinstimmt, ist dieses fiir die feinere Spezifika-
tion leider nicht der Fall. Die mit dem Laser-



Granulometer analysierte Teilchengréf&énvertei—
lung dieses feineren Pulvers ist in Abb. 4 wieder-
gegeben.
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Abb. 4. PulverteilchengroRenverteilung des 17-
4PH Ausgangspulvers 90 % < 5 um.

Es zeigt sich, daB nur 72,5 Gew.% der Pulverteil-
chen einen Durchmesser kieiner als 5 um haben
und dall damit die spezifizierten 90 Gew.% < &
pm bei weitem nicht erreicht werden. DaR die in
Abbildung 4 dargestellte Grofenverteilung die
tatsachliche Verteilung eher wiedergibt als die der
Osprey-Analyse, belegen weitere mit einem Laser
Mefsystem anderen Typs erzielten Pulverteil-
chengrodflenverteilungen, denen zufolge sogar nur
etwas weniger als 70 Gew.% aller Pulverteilchen
einen Durchmesser kleiner 5 um besitzen.

Wie man aus der in Abbildung 4 gezeigten Teil-
chengréfenverteilung weiterhin entnehmen kann,
kommen im feineren 17-4PH-Ausgangspulver
Teilchen mit einem Durchmesser gréfer als 10
pm vor.

Abb. 5: Rasterelektronische Aufnahme des 17-
4PH-Pulvers der Spezifikation 90 % < 5 um.

Dieses wurde durch rasterelektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen bestétigt. Das grofite dabei
gefundene Pulverteilchen hatte einen Durchmes-

ser von etwa 14 um. In Abbildung 5 ist eine ras-
terelektronenmikroskopische Aufnahme des 17-
4PH-Pulvers der Spezifikation 90 % < 5 pm ge-
zeigt. Mit Ausnahme der zu hohen Teilchenober-
grenze sind diese Pulver aufgrund seiner sphéari-
schen Form aber gut fur das Mikro-Pulver-
spritzgielen geeignet [5, 6]. Im nachsten Kapitel
werden die Versuche beschrieben, aus dem 17-
4PH-Pulver die groben Pulverteiichen abzutren-
nen, mit dem Ziel, ein Pulver zu erhalten, dessen
Teilchen alie kleiner als 5 pm sind.

4. Abtrennung des Feinpulveranteils < 5 um

Eine vorhandene Pulvercharge bei einem Trenn-
schnitt von ca. 5 pm in einen Fein- und einen
Grobpuiveranteil aufzuteilen, stellt fur die Trenn-
technik eine sehr groRe Herausforderung dar. Die
scharfsten Trennschnitte werden normalerweise
beim Einsatz der Siebtechnik erzielt. Fir gréRere
Pulvermengen eignet sich die Siebtechnik jedoch
nur hinunter bis zu Trennschnitten von ca. 20 um.
Zwar gibt es auch Siebe bis hinunter zu Ma-
schenweiten von 5 um, diese Siebe haben jedoch
einen kleinen Durchmesser und dariiber hinaus
betragt die fur die Pulverteilchen offene Flache
nur wenige Prozent der gesamten Siebflache, so
daf} diese Siebe nur fur Testsiebungen von eini-
gen Gramm Pulver geeignet sind.

Um groBRere Pulvermengen bei Trennschnitten
kleiner als 20 pm aufzuteilen, werden normaler-
weise Sichter eingesetzt, bei denen allerdings die
Scharfe des Trennschnittes nicht so gut wie bei
einer Siebung ist, was durch das Prinzip der Tren-
nung begriindet ist. Bei einer Sichtung wird das
zu sichtende Pulver von einem Gasstrom erfaf’t
und es trfft dann auf ein mit Offnungen
versehenes rotierendes Rad, wobei nur die klei-
neren und damit schnelleren Teilchen dieses Rad
passieren konnen. Je héher die Drehzahl dieses
Rades ist, umso niedriger liegt der Trennschnitt,
d. h. umso feineres Pulver wird abgetrennt.

Zur Abtrennung der Pulverteilchen kleiner 5 um
wurde zunachst ein Turbo-Sichter der Firma Nis-
hin verwendet. Die Drehzahl des Sichterrades
wurde so eingestellt, daf} laut Angabe des Her-
stellers ein Trennschnitt bei 5 pm erfolgen sollte.
Als Aufgabegut wurde das 17-4PH Pulver der
Spezifikation 80 % < 22 um eingesetzt. Das aus
dieser Sichtung hervorgegangene Feinpulver
wurde mit Hilfe eines Laser-Granulometers analy-
siert: Wahrend nur ca. 60 % der Pulverteilchen
einen Durchmesser kleiner als 5 pum aufwiesen,
waren aber deutlich Pulverteilchen gréer 10 ym
vorhanden, d. h. das aus dieser Spezifikation
abgetrennte Feinpulver war nicht feiner als die
gekaufte 17-4PH Spezifikation 90 % < 5 pm. Dar-
Uber hinaus waren durch diesen Trennschnitt nur




etwa 40 % des Pulvers < 5 um aus der Aufgabe-
menge in den Feinanteil gelangt, wahrend etwa
60 % im Grobanteil verblieben sind.

Nach diesem ersten wenig erfolgversprechenden
Trennversuch wurde als nachstes die Drehzahl
des Sichterrades deutlich erhoht, so dal? gemaf
Hersteller ein Trennschnitt bei 1,5 um resultieren
sollte. Aufgegeben wurde jetzt Pulver der Spezifi-
kation 90 % < 5§ um. In Abbildung 6 ist die Pulver-
teilchengréfienverteilung des Feinpulveranteils
nach diesem Trennschnitt wiedergegeben. Ein
Vergleich mit der in Abbildung 4 dargestellten
TeilchengroRenverteilung des Aufgabematerials
zeigt, daR sich die beiden Gréfenverteilungen
kaum unterscheiden, d. h. es hat kaum eine
Trennung in feines und grobes Pulver stattgefun-
den. Besonders nachteilig ist es dabei, dal auch
nach diesem sehr fein eingestellten Trennschnitt
immer noch Pulverteilchen mit einem Durchmes-
ser > 10 um im Feinanteii enthaiten sind (Abb. 6).
Ein weiteres negatives Resultat dieses Sichtver-
suches besteht darin, daft Uberhaupt nur 5,4 %
der aufgegebenen Pulvermenge in den in Abbil-
dung 6 dargestellten Feinpulveranteil gelangt
sind, wahrend aber andererseits 17,5 % der auf-
gegebenen Pulvermenge als Verlust in der Anla-
ge zuruckgeblieben sind. Der Pulververlust be-
steht hauptsachlich darin, daB sich Pulver an der
mit Polyurethan beschichteten Innenwandung des
Abscheidezyklons abgesetzt hatte, d. h. das 17-
4PH Puiver neigt relativ stark zum Kieben.
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Abb. 6: PulverteilchengréBenverteilung des Fein-
pulveranteils nach dem Trennschnitt bei 1,5 um
(Sichter: Nishin Turbo-Sichter).

Da sich der Nishin Turbo-Sichter als nicht tauglich
zum Sichten dieses Edelstahlpulvers erwiesen
hatte, wurden weitere Versuche mit dem Tur-
boplex-Feinstsichter 50 ATP bei der Herstellerfir-
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ma Alpine gefahren. Als Aufgabegut wurde dies-
mal jeweils 2 kg 17-4PH Pulver der Spezifikation
90 % < 5 um verwendet. In einem Versuch wurde
fur das Sichterrad eine mittlere Drehzahl einge-
stellt, ein weiterer Versuch wurde mit der maximal
moglichen Drehzahl des Sichterrades durchge-
fuhrt. Abb. 7 zeigt die PulverteilchengréRenvertei-
lung des Feinpulveranteils nach der Sichtung mit
der maximalen Drehzahl. Man erkennt, dal} die-
ses Pulver deutlich feiner als das Ausgangspulver
der Spezifikation 80 % < 5 um ist, denn alle Pul-
verteilchen des Feinanteils haben einen Durch-
messer kleiner als 9 pm und immerhin 99,2 %
aller Teilchen sind kleiner als 7 um. Trotz dieses
ganz ermutigenden Resultates ist die Sichtung
einer gréReren Pulvermenge unter diesen Bedin-
gungen nicht méglich, denn der Feinpulveranteil
machte nicht einmal 1 % der aufgegebenen Pul-
vermenge aus. Auflerdem bleiben ca. 35 % des
aufgegebenen Pulvers als Verlust im Sichter zu-
riick. Das Pulver setzte sich nach der Zufiihrung
mit Hilfe einer Dosierschnecke oberhalb des Sich-
terrades sofort am Sichtergeh&use ab und bildete
in kurzer Zeit eine regelrechte Briicke, so daf} die
Zufihrungsoffnung fast ganz verstopft war.

Der Versuch, bei dem das Sichterrad mit einer
mittleren Drehzahl betrieben worden war, zeigte
ein ahnliches Ergebnis. Aufgrund der niedrigeren
Drehzahl war das feine Pulver etwas gréber (100
% < 10 pym, 971 % < 7 pm) und der
Feinpulveranteil mit 3,4 % etwas hoéher als beim
Versuch mit der maximalen Drehzahl. Die durch
Anklebungen in der Sichteranlage verursachten
Pulververluste waren aber mit 42 % sogar noch
etwas hdher.
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Abb. 7: PulverteilchengréBenverteilung des Fein-
pulveranteils nach einer Sichtung mit maximaler
Sichterraddrehzahl (Sichter: Alpine Turboplex-
Feinstsichter ATP 50).

Wie die Versuche mit den beiden unterschiedii-
chen Sichtertypen gezeigt haben, treten an den
Innenwandungen beider Anlagen so starke Pul-
verablagerungen auf, daR ein verninftiger Betrieb
zur Herstellung groRerer Feinpulvermengen nicht
moglich ist. Bei der Teilchengréfienbestimmung



mit Hilfe des Lasergranulometers wurde auch
deutlich, wie stark die Pulverteilchen untereinan-
der Agglomerate bilden. Beim normalen Betrieb
des Granulometers, in welchem die Puiverteil-
chen im Gerat fur 1 — 2 Minuten durch Ultraschall
dispergiert werden, wurden bei der Teilchengro-
Renbestimmung der Feinpulver noch Agglomera-
te mit einem Durchmesser von 20 — 100 um ge-
messen. Erst durch eine mehrere Minuten an-
dauernde externe Ultraschallbehandlung konnten
diese Agglomerate aufgeldst werden. Da diese
Agglomerate durch den Gasstrom innerhalb des
Sichters offensichtlich nicht aufgelost werden,
konnen die in den Agglomeraten vorhandenen
feinen Pulverteilchen das Sichterrad nicht passie-
ren, was zu den beschriebenen sehr geringen
Feinpulverausbeuten fthrte.

Diese starke Neigung zur Bildung von Agglo-
meraten ist aber nicht typisch fir alle feinen Edel-
stahlpulver. Ein ebenfalis bei der Firma Osprey
gekauftes Edelstahlpulver anderer Zusammen-
setzung der Spezifikation 95 % < 16 um wurde im
Rahmen dieses Projektes mit einem Alpine-
Sichter gieichen Typs aber &lterer Bauart gesich-
tet. Obwoh! die Drehzahl des Sichterrades niedri-
ger war als bei den Versuchen mit dem 17-4PH
Pulver resultierte ein Feinpulver mit einer Gré-
Renverteilung vergleichbar der in Abbildung 7
gezeigten. Aulierdem kam es zu deutlich weniger
Anhaftungen im Innern des Sichters und der er-
zielte Feinpulveranteil war noch akzeptabel, denn
ca. 50 % des Pulvers kleiner 5 pm aus dem Aus-
gangsmaterial gelangten ins Feinpulver. Das un-
terschiedliche Verhalten der beiden Pulversorten
wird auf ihr magnetisches Verhalten zurlickge-
fuhrt. Wahrend das 17-4PH Pulver von einem
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Permanentmagneten sehr stark angezogen wird,
zeigte das andere Pulver beim gleichen Magne-
ten nur geringe Anziehungstendenzen. Wirden
Mikroteile also aus unmagnetischem Edelstahl-
pulver gewiinscht werden, so wirde vielleicht die
Mdglichkeit bestehen, Feinpulver der Spezifikati-
on 100 % < 5 um abzutrennen und beizustellen.
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Zusammenfassung

Ein Ziel des Teilprojektes B des HGF-Strategiefondsprojektes MALVE ist die Material- und Ver-
fahrensentwicklung zum Mikrospritzgieen mit Metall- oder Keramikfeedstocks zur kosten-
glnstigen Herstellung von Mikrokomponenten aus verschleilbestandigen Werkstoffen. Im
Rahmen der bisherigen Experimente standen Probekorper fir werkstoffwissenschaftliche Un-
tersuchungen sowie Bauteile fir miniaturisierte Zahnringpumpen und mikrostrukturierte Kera-
mikformeinsatze im Vordergrund. Zum Mikro-PulverspritzgieRen wurden entwickelte Feed-
stocks mit hochlegiertem Stahlpulver (17-4PH) sowie kommerzielle Feedstocks mit Aluminium-
und Zirkonoxidfraktionen verwendet. Ferner wurde untersucht, inwieweit der Mikrospritzgie3-
prozess mit Hilfe kommerziell erhaltlicher Softwaretools simuliert werden kann. Die Abformver-
suche ergaben {iber die hergestellten Spritzgussteile hinaus einen weiteren Entwicklungsbe-
darf insbesondere hinsichtiich der Verwendung feinerer Metallpulver sowie der Optimierung der

Simulationsprogramme.

1. Einleitung

Die erwarteten innovations- und arbeitsmarktsti-
mulierenden Impulse der Mikrosystemtechnik las-
sen sich nur realisieren, wenn mikrotechnische
Produkte einem breiten Konsumentenkreis zu-
ganglich gemacht werden kénnen. Hierzu ist eine
Fertigung in GroRserien mit den entsprechenden
Herstellungstechnologien erforderlich. Als ebenso
vielseitiges wie vielversprechendes Fertigungsver-
fahren bietet sich dafiir das Spritzgieffen an. Im
Folgenden wird daher iber die Entwicklung einer
Sondervariante, dem Mikro-Pulverspritzgiefien,
berichtet. Diese Arbeiten wurden in enger Koope-
ration mit den begleitenden Industriefirmen Man-
ner Bahlingen, Metallico Thale, Schunk Sinterme-
talltechnik GiefRen und Friatec Mannheim durch-
gefihrt.

2. Besonderheiten beim MikrospritzgiefRen

Fiir Mikrobauteile aus polymeren Werkstoffen
stellt die Abformung durch SpritzgieRen eine ada-
quate Prozesstechnik dar [1]. Zur Adaption der
industriell etablierten SpritzgieRtechnologie fur die
Herstellung von Mikrokomponenten bedurfte es
ailerdings der Implementierung von Zusatzeinrich-
tungen: der gegeniber dem konventionellen
SpritzgieRen entscheidende Unterschied liegt in
dem Einsatz eines temperierten Werkzeuges,
welches vor dem Einspritzen der Formmasse
haufig tiber den Schmelzpunkt der Formmasse
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erwarmt wird. Da Mikroteile wegen ihres begrenz-
ten Volumens eine geringe Warmekapazitat auf-
weisen, findet ein schneller Temperaturausgleich
zwischen der Formmasse und der Werkzeug-
wand statt. Um eine volistandige Formfillung zu
erreichen missen deshalb die mikrostrukturierten
Formeinsatze vor und wahrend des Einspritzens
erwarmt werden. FUr eine deformationsfreie Ent-
formung ist andererseits eine ausreichende me-
chanische Festigkeit der Griinlinge erforderlich,
wozu niedrige Werkzeugtemperaturen eingestelit
werden mussen. Dieser Temperaturzyklus im
SpritzgieRwerkzeug bestimmt im wesentlichen die
Gesamtzykluszeit.

Eine weitere Besonderheit der MikrospritzgieR3-
technologie liegt im Evakuieren der Spritzgie3-
werkzeuge. Dies ist notwendig, um Kompressi-
ons- und Dieseleffektie in den sacklochartigen
Formeinsatzen und damit thermische Schaden an
Formmasse und Formeinsatzen zu verhindern.

Unter Einsatz dieser als MikrospritzgieRen be-
kannten Variante der industriell weit verbreiteten
Spritzgiefftechnologie kdnnen bereits heute
Kunststoffstrukturen mit minimalen Lateralmalien
von 20 pm bei Aspektverhaltnissen tber 20 reali-
siert werden. Die minimal replizierbaren Struktur-
details liegen derzeit bei ca. 200 nm. Als Werk-
stoffe kommen vorwiegend Thermoplaste zum
Einsatz, die auch in der konventionellen Spritz-
gieBtechnik Verwendung finden und somit kos-
tenguinstig zur Verfligung stehen. Als Beispiele



seien technische Thermoplaste wie PC, PMMA
oder PA, aber auch Hochleistungspolymere wie
PEEK, PSU oder LCP genannt [2]. Die Verarbei-
tung leitruRgefiliter Kunststoffe wie PA 12-C oder
POM-C erméglicht elektrisch leitfahige Mikrostruk-
turen, die in einem nachfolgenden Galvanikschritt
zu Metall-Mikrokomponenten umkopiert werden
kénnen [3].

Die Entwicklung der MikrospritzgieRtechnologie
ist damit aber noch nicht an ihrem Ende ange-
langt. Vielmehr befinden sich neue Varianten, im
Erprobungsstadium. Beispielsweise lasst das
Micro Insert Injection Molding, welches durch
Einsatz von Einlegeteilen die umfangreiche Auf-
bau- und Verbindungstechnik vereinfacht, eine
deutliche Reduzierung der Gesamtfertigungskos-
ten erwarten [2,3,4]. Eine &hnliche Zielsetzung
wird mit dem Mikro-2K-Spritzgieflen verfolgt, wo-
bei diese Prozesstechnik zudem die Herstellung
mehrkomponentiger und damit multifunktionaler
Mikrokomponenten erméglicht [5].

3. Entwicklung des

gieRprozesses
3.1 Motivation

Die Materialpalette der Mikroabformung liegt heute
schwerpunktmaflig bei thermoplastischen Kunst-
stoffen. Hinzu kommen einige wenige Metalle wie
Nickel bzw. Nickellegierungen, die fir eine galva-
nische Abscheidung geeignet sind. Verschieilibe-

Mikro-Pulverspritz-

standige Werkstoffe, wie insbesondere die grofie .

Bandbreite der hartbaren Stahisorten, ist dagegen
in der Mikrotechnik praktisch nicht anzutreffen.
Andererseits erfordern viele Anwendungsgebiete
Materialeigenschaften, die von polymeren Materi-
alien nicht oder nur unzureichend erfullt werden.
Es besteht somit der Bedarf an einem Ferti-
gungsverfahren, mit dem metallische oder kera-
mische Mikrokomponenten in grolen Serien her-
gestellt werden kdnnen. Eine Losungsmdglichkeit
liegt in der Adaption des PulverspritzgielRens fiir
die Mikroabformung.

3.2 Die Prozessfiihrung

Die Prozesstechnik beruht auf der Sinterung ei-
nes spritzgegossenen Pulverformteiles zu einem
weitgehend porenfreien Festkérper. Um das Me-
tall- oder Keramikpulver U(berhaupt spritzgie3-
technisch verarbeiten zu kdnnen, wird es mit ei-
nem organischen Binder zu einer thermoplasti-
schen Formmasse, dem Feedstock, versetzt. Der
Binder muss vor dem Sintern wieder entfernt
werden, was meist durch Ausschmelzen (oft un-
terstitzt durch Auflésungsprozesse) oder katalyti-
sche Degradation geschieht.

Erste orientierende Versuche zur Entwicklung des
Micro-PIM (Micro Powder Injection Molding) wur-
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den sowohl mit diversen Keramik- als auch mit
drei verschiedenen Metallpulvern durchgefihrt:
reinem Carbonyl-Eisen, einem korrosionsbestan-
digen Edelstahl (316L) und einem ausschei-
dungshartbaren und korrosionsbestandigen Stahl
(17-4PH). Als Teststrukturen kamen sowoh! mik-
romechanisch gefertigte als auch durch das
LIGA-Verfahren hergestelite Formeinsatze zum
Einsatz. Ein Beispiel flr letztere zeigt Abb. 1 mit
einem gestuften Zahnrad aus Edelstahl 316L. Die
kleinsten Strukturabmessungen nach dem Sintern
betragen am Zahnkopf ca. 50 um.

Ziel der oben beschriebenen Experimente war
zunachst die Untersuchung der generelien Eig-
nung des PulverspritzgieRens fir die Mikrotechnik
anhand von Testobjekten aus verschiedenen
Werkstoffen. Daraufhin wurden im Rahmen des
HGF-Projektes MALVE nach Materialauswahl und
Vorliegen entsprechender Formeinsdtze auch
Probekérper und Komponenten fiir verschleil3be-
anspruchte Mikroteile hergestellt.

LR
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Abb. 1: Gestuftes LIGA-Zahnrad
316L.

4. Herstellung von Probekdrpern und ver-

schleiBbeanspruchten Mikrobauteilen

Zur Herstellung der im Projektantrag vorgesehe-
nen Probekorper und Mikrobauteile wurde auf
eine am IMF 1ll vorhandene Spritzgiefmaschine
vom Typ Ferromatik K50 S2F zuriickgegriffen
(Abb. 2). Diese ist mit allen zum Mikrospritzgie-
Ren notwendigen Zusatzeinrichtungen ausgestat-
tet. Darliber hinaus ist die Maschine mit einer
speziellen Hartmetall-Spritzeinheit ausgeriistet,
welche auch die Verarbeitung hochabrasiver Ma-
terialien zulasst.

Das verwendete Werkzeug stammte ebenfalls
aus dem Inventar des IMF lll und wurde fur die
Versuche entsprechend den Bauteilanforderun-
gen modifiziert. Eine Besonderheit des Werkzeu-
ges besteht darin, dass die Mikrobauteile nicht




einzeln angespritzt werden, sondern zunichst
eine Substratplatte und nach dieser die Mikro-
strukturen gefiillt werden, so dass alle aus einem
Material miteinander fest verbunden sind. Diese
Ausflihrung des Anguss- und Verteilersystems ist
von der speziellen Geometrie der Formteile weit-
gehend unabhiangig und daher durch Austausch
der Mikrokavitaten sehr flexibel einsetzbar, be-
dingt aber andererseits fir eine Vereinzelung der
Mikroteile die nachtragliche Abtrennung der Sub-
stratplatte vom eigentlichen Mikroteil.

ST SRS, T l’;‘

Abb. 2: Hydraulische Mikro-SpritzgieBmaschine
Ferromatik K50 S2F mit Sonderausstattung fir
das Pulverspritzgief3en.

In dieses Werkzeug kénnen maximal zwei Form-
einsatze mit einer Stirnflache von 66x26 mm?
implementiert werden. Diese Formeinsétze tragen
die eigentlichen Mikrokavitaten und kénnen durch
verschiedene Verfahren hergestellt werden
(LIGA, UV-LIGA, mikromechanische Bearbeitung,
Silikon-Atzen etc.).

Um Mikrostrukturen mit Wanddicken unter 100um
detailgetreu mit guter Oberflachenqualitat abzu-
formen, wurde angestrebt, spharische Pulver mit
mittleren PartikelgréRen deutlich unter Sum ein-
zusetzen. Feedstocks mit Keramikpulver, deren
mittlere Partikelgroen unter einem Mikrometer
liegen, sind kommerziell erhaltlich (siehe Tab. 1)
und werden von der BASF als fertig konfektionier-
te Systeme (Catamold) angeboten. Somit konnte
unmittelbar mit dem Projektstart bereits mit der
Verfahrensentwicklung begonnen werden. Die
feinsten Metallpulver, die in kommerziell erhaltli-
chen, fertig konfektionierten Feedstocks enthalten
sind, weisen eine mittlere Partikelgrofe von ca.
5um auf. Bei den Feedstocks der Firma BASF
besteht der Binder Uberwiegend aus POM, wel-
ches mit diversen Additiven versehen ist. Um
Feedstocks mit feineren Metallpulvern zu entwi-
ckeln, muss sowoh| ein Bindersystem als auch
feinskalige Pulverfraktionen verfiigbar sein. Das
ungefiillte Bindersystem der BASF ist jedoch
kommerziell nicht erhaltlich, um eigen Feedstocks
herzustellen. Deshalb erfolgten Versuche mit
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Feedstocks, die von der Firma Metallico, Thale,
angesetzt und zur Verfigung gestellt wurden.
Hierbei handelt es sich um ein System auf Poly-
amid-Basis und verschiedenen Zusétzen, bei dem
der Entbinderungsschritt mit Hilfe eines organi-
schen Lésungsmittel durchgefuhrt wird. Als Pulver
kamen Carbonyl-Eisen sowie auslagerungshart-
barer Stahl 17-4PH zum Einsatz.

<L iBindet
POM
POM 316L
POM 17-4PH ca. b
POM Al;05 0,6
POM Z2r0, 0,35
POM AlLQOs/ ZrO, 0,35-0,6
mod. PA Carbonyi-Fe 4,5
mod. PA 17-4PH 2,5

Tab. 1: Zusammenstellung der verwendeten

Feedstocks.

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, liegen die
Partikeldurchmesser der Metalipulver deutlich
Uber denjenigen der Keramiken und nahern sich
schon dem Bereich der kleinsten Bauteildimensi-
onen an. Dies fuhrt nicht nur zu spritzgief3techni-
schen Schwierigkeiten, sondern auch zu Korn-
gréRen in den gesinterten Teilen, die nur wenig
kleiner sind als die Mikrostrukturen selbst. Durch
Ankauf relativ teurer Pulver und durch mehrfa-
ches Sichten konnten zwar die mittieren Partikel-
durchmesser auf unter 5um reduziert werden [6],
im Vergleich zu den keramischen Materialien
handelt es sich aber immer noch um grobe Pul-
ver. Fur die Zukunft ergibt sich hieraus die Not-
wendigkeit, noch feinere Metallpulver zu gewin-
nen und in entsprechend optimierte Bindersyste-
me einzuarbeiten.

Die abzuformenden Spritzgussteile lassen sich in
zwei Kategorien, namlich die Probekorper fiir
werkstoffwissenschaftliche Untersuchungen und
die eigentlichen Mikrobauteile, einteilen. Da letz-
tere in [7] ausfithriich erldutert sind, sollen an
dieser Stelle nur die Probekorper kurz beschrie-
ben werden. Es handelt sich hierbei zum einen
um Rundscheiben mit einem Solldurchmesser
von 10,5 mm und einer Dicke von 1 mm, die zu
VerschleiRkorpern weiterverarbeitet wurden.

Abb. 3: Spritzgegossener Griinling (Aluminium-
oxid-Feedstock) mit Probekdérpern auf Substrat-
platte.



Zum anderen wurden rechteckformige Probekor-
per mit den Sollmaf3en spritzgegossen, die fiir die
mechanische und thermische Charakterisierung
zur Verfiigung gestellt wurden [8]. In der Regel
geschah das Spritzgieflen unter Anwendung der
bereits erwdhnten Substratplatten-Technik (Abb.
3). Es wurden aber auch Versuche durchgefiihrt,
bei denen mittels eines Einlegeteiles die Einsprit-
zung durch einen zentralen Punktanguss an der
Probenrlickseite moglich war. Leider gab es bei
diesen Experimenten Probleme mit der Formfiil-
lung und Einfallstellen, die weiterfiihrende Unter-
suchungen erforderlich machen.

Die durchgefihrten Versuche und deren Ergeb-
nisse wurden bereits auf verschiedenen Tagun-
gen und Messen dem Fachpublikum vorgestelit

und stieRen dabei auf ein breites Interesse
-[2,3,9,101.
5. Untersuchungen zur Simulation des

Mikro-PulverspritzgieRprozesses

Obwohl das SpritzgieRen eine kostengiinstige
Verfahrenstechnik mit besonderer Eignung fir
groRe Serien darstellt, bedarf es eines relativ
hohen Aufwandes in der Phase der Fertigungs-
vorbereitung. Dies gilt insbesondere fur die Aus-
legung des Werkzeuges mit dem Anguss- und
Verteilersystem als auch fur die produktionsge-
rechte Gestaltung des Bauteiles selbst. Nachtrag-
liche Anderungen verursachen demgegeniber
hohe Kosten und haufig langwierige Produktions-
ausfalle. In der makrokopischen SpritzgieRtechnik
hat sich daher der Einsatz von Simulationspro-
grammen, mit denen die Formfiillung, Schwin-
dung, Lage etwaiger Bindenahte etc. berechnet
werden kénnen, durchgesetzt.

Fur Simulationsrechnungen stehen am IMF il die
Softwarepakete ABAQUS und MOLDFLOW zur
Verfligung, wobei ersteres zur Generierung eines
FEM-Netzwerkes und die thermische Werkzeug-
auslegung eingesetzt wird, wahrend das zweite
den rheologischen und thermomechanischen
Berechnungen dient. Da es sich um kommerziell
erhaltliche Software handelt, sind die Rechenrou-
tinen auf das SpritzgieBen makroskopischer
Formteile mit einphasigen, thermoplastischen
Kunststoffen ausgelegt. Es ist daher zu klaren,
mit welcher Zuverlassigkeit Vorhersagen fir mik-
rostrukturierte Formteile, die mit Pulver/Binder-
gemischen abgeformt werden, zu treffen sind.

Fur diese grundlegenden Untersuchungen wurde
ein Testformeinsatz entworfen, der 18 Arrays mit
grabenférmigen Vertiefungen aufweist. Die As-
pektverhaltnisse der Graben im Formeinsatz bzw.
Stege im abgeformten Bauteil liegen zwischen 2,5
und maximal 10. Zunachst wurden Fiistudien
vorgenommen, d.h. es wurde bewusst mit unter-
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dosierten Schussgewichten eingespritzt, um den
qualitativen Verlauf der Formflillung zu ermittein
(Abb. 4). Die Versuche wurden mit Carbonylei-
sen-Feestock (Catamold F) bzw. Aluminiumoxid-
Feedstock (Catamold AO-F) durchgefiihrt [11].

Abb. 4: Flillstudie an einem Testformeinsatz; ver-
wendetes Material: Carbonyleisen-Feedstock.

Im zweiten Schritt wurde der Formfllivorgang mit
den erwdhnten Softwaretools komplett simuliert
und bestimmte Prozessparameter in verschiede-
nen Stadien des Abformvorganges betrachtet.

Beispielhaft zeigt Abbildung 5 den Verlauf der
FlieRfronttemperatur wahrend der Formfiillung,
wobei zu erkennen ist, dass die Formmasse beim
Eindringen in die Mikrostrukturen bereits deutlich
an Temperatur verloren hat. Dementsprechend
werden diese Bereiche des Formeinsatzes als
letzte befiilit, was durch die Simulation des Fliel3-
frontverlaufes bestatigt wird (Abb. 6).
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Abb. 5: Simulation der FlieRfronttemperatur in
Abhéingigkeit der Einspritzzeit.
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Abb. 6: Simulation des Flie3frontverlaufes in Ab-
héngigkeit der Einspritzzeit.

Nachdem die qualitative Beschreibung des Form-
fullvorganges als ausreichend prazise erkannt
worden war, interessierte nun der quantitave Ver-
gleich der simulierten Parameter mit denjenigen,
die real fur die Abformung in genligender Qualitat
eingestellt werden mussten. Dabei ergab bei-
spielsweise fur den Einspritzdruck ein deutlich
hoherer Wert als die Simulationsergebnisse er-
warten lieften. So wurde im Falle von Aluminium-
oxid-Feedstock eine Abweichung von 88% ge-
geniiber dem errechneten Wert festgestelit, wah-
rend bei Carbonyleisen-Feedstock der tatsachlich
benotigte Einspritzdruck sogar um 153% hoher
lag.

Nachdem die qualitative Beschreibung des Form-
fullvorganges als ausreichend prazise erkannt
worden war, interessierte nun der quantitave Ver-
gieich der simulierten Parameter mit denjenigen,
die real flr die Abformung in genligender Qualitat
eingestellt werden mussten. Dabei ergab bei-
spielsweise fur den Einspritzdruck ein deutlich
hoherer Wert als die Simulationsergebnisse er-
warten lieBen. So wurde im Falle von Aluminium-
oxid-Feedstock eine Abweichung von 88% ge-
genliber dem errechneten Wert festgestelit, wah-
rend bei Carbonyleisen-Feedstock der tatsachlich
bendtigte Einspritzdruck sogar um 153% hoher
lag. Gemessen am finanziellen und zeitlichen
Aufwand einer Simulationsrechnung sind die
letztgenannten Ergebnisse als nicht zufriedenstel-
lend einzustufen und waren unter Rickgriff auf
Erfahrungswissen einfacher zu erhalten gewesen.
Die Ursachen fir dieses Resultat kdnnen einmal
im Fehlen ausreichender Werkstoffkenndaten,
zum anderen in der kommerziellen Software, die
mikrospezifische und pulvertechnologische Ge-
sichtspunkte kaum beriicksichtigt, vermutet wer-
den. Aus der qualitativen Beschreibung des
Formfilivorgangs lassen sich jedoch brauchbare
Ergebnisse beispielsweise zur Lage eines geeig-
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neten Anspritzpunktes oder zur Minimierung von
Bindenahten gewinnen.

6. Ausblick

Die durchgefuhrten Versuche belegen die prinzi-
pielle Méglichkeit, mittels Pulverspritzgiefen ver-
schieilfbestandige Bauteile fir Mikrosysteme
herstellen zu kénnen. Dies gilt insbesondere hin-
sichtlich der erzielten Ausformungsqualitét, der
Prozessfiihrung und der verfligbaren Materialpa-
lette auch fur Verschleifdteile. Entwicklungsbedarf
wurde fiir die folgenden Punkte identifiziert:
o Herstellung nachbearbeitungsarmer Mikro-
bauteile,
o Applikation sehr feiner Metallpulver,
o Erstellung optimierter Simulationstools fir
das Mikro-PulverspritzgiefRen.

Die Entwicklungsrichtungen fir kinftige For-
schungsarbeiten sind damit in groben Ztigen vor-
gegeben.
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Superplastische Umformung metallischer Massivglaser
zur Herstellung endformnaher Mikrobauteile

Michael-Peter Macht, Michael Seidel, Shinsuke Suzuki, Stefan Mechler

Hahn-Meitner-Institut Berlin
Abteilung Werkstoffe

Zusammenfassung

Metallische Massivglaser eignen sich fir die endformnahe Herstellung von Mikrobauteilen
durch superplastische Formgebung unter geringen Driicken bei Temperaturen oberhalb des
Glaslbergangs. Diese Anwendung wird allerdings durch die erhdhte Kristallisationsneigung
der Glaser bei diesen Temperaturen begrenzt. Im Rahmen des HGF-Strategiefondsprojektes
MALVE-B wurde die thermische Stabilitédt des Massivglases ZryesTig 2Cu7sNijgBesrs (V4) mit-
tels kalorimetrischer Messungen (DSC), Rontgendiffraktometrie (XRD) und Mikrohartemes-
sungen untersucht und das superplastische Verhalten mit Hiife thermisch-mechanischer Ana-
lyse (TMA) bestimmt. Daraus wurde das Temperatur-Zeit-Gebiet, in dem die Umformung még-
lich ist, abgeleitet. Bei 643 K und 653 K bleibt das V4 Glas bis zu etwa 5 h bzw. bis zu etwa 3h
ausreichend stabil und die Verformung erfolgt durch Newtonsches FlieBen. Durch Pressen des
V4 Glases mit einem Druck von 5 MPa bei 643 K kdnnen 50% Verformung erreicht werden. Mit
dem gleichen Druck kénnen bei 653 K tiefgeéatzte Si-Strukturen bis herunter zu 80 pm & und
100 um Tiefe mit dem V4 Glas prézise abgeformt werden. Erste Versuche zeigen, daf auch

das Massivglas Pd4CusNiygP2o die gleichen guten Umformeigenschaften aufweist.

1. Einleitung

Metallische Massivglaser sind eine neue Klasse
von Werkstoffen mit interessanten physikalischen
und mechanischen Eigenschaften {1-3]. Die Gla-
ser sind isotrop, haben keine Korner und Korn-
grenzen und glatte Oberflachen. Man erwartet
deshalb glinstige mikrotribologische Eigenschaf-
ten. Da Glaser ,eingefrorene Schmelzen® sind,
also keinen Dichtesprung beim Ubergang fliissig-
fest aufweisen und wie Oxidglaser bei hodheren
Temperaturen erweichen, eignen sie sich beson-
ders fur die endformnahe Fertigung von Bauteilen
mittels spezieller Spritzgieverfahren oder durch
superplastisches Umformen im niederviskosen
Zustand oberhalb des Glasiibergangs [1,2,4]. Bei
diesen Temperaturen haben die Glaser allerdings
die Tendenz, vom metastabilen Glaszustand in
den stabilen kristallinen Zustand tiberzugehen und
dabei ihre vorteilhaften Eigenschaften zu verlie-
ren. Bei manchen Massivglasern ist dieser Uber-
gang allerdings so stark verzogert, dal geniigend
Zeit fur den Umformprozess bleibt. Die GroRe des
Temperaturbereichs AT= Tg-T, zwischen dem
Glastibergang bei Ty und dem Beginn der Kristal-

lisation bei der hoheren Temperatur T, gilt als ein .

MaR fur die thermische Stabilitat eines Glases.
Das grofdte AT unter den zahlreichen metallischen
Massivglasern haben ZrCuNiAl-, LaAlNi-, PdCu-
NiP- and ZrTiCuNiBe-Glaser [2, 3]. Diese Glaser
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kénnen durch Rascherstarrung der Legierungs-
schmelze bereits bei relativ geringen kritischen
Abkulhlraten bis herunter zu 0,1 K/s [5] als massi-
ve Korper hergestellt werden.

Die Eignung der ZrCuNiAl-, LaAINi-, PACuNiP-
Glaser zum superplastischen Umformen ist be-
reits nachgewiesen und es wurden auch bereits
Prototypen von Bauteilen daraus hergestelit [6, 7,
8]. Fur ZrTiCuNiBe-Glaser liegen zwar schon
umfangreiche Erkenntnisse iber mechanische
Eigenschaften [9-12], Glasbildungsfahigkeit und
Kristallisationsverhalten [2, 13-15], Diffusionsver-
halten [16] und Viskositat [17] vor, die Formge-
bung durch superplastisches Umformen ist aber
bisher noch nicht untersucht worden.

Im vorliegenden Beitrag werden Untersuchungen
zur thermischen Stabilitat und zum superplasti-
schen Umformen des Massivglases
Zr4e_3Ti3_2CU7‘5Ni1oBez7_5 (|m folgenden V4 ge-
nannt) vorgestellt. Das Temperatur-Zeit-Gebiet in
dem die Umformung méglich ist wird aus kalori-
metrischen Messungen (DSC), Roéntgendiffrakto-
metrie (XRD) und Mikrohartemessungen abgelei-
tet und das superplastische Verhalten mit Hilfe
thermisch-mechanischer Analyse (TMA) be-
stimmt. Die Eignung potentieller Pref3formmate-
rialien wird gepriift. Anhand abgeformter Mikro-
strukturen wird gezeigt weiche Abbildungsgenau-



igkeit mit V4-Massivglas erreicht werden kann
und wodurch diese begrenzt ist.

2,

Die fur die jeweiligen Untersuchungen geeigneten
Glasproben wurden mittels Diamanttrennscheiben
aus gegossenen Staben von 5 mm & bzw. 3 mm
dicken gegossenen Platten geschnitten. Die Ma-
terialherstellung ist bereits anderweitig veréffent-
licht [13, 15]. Die Probenoberflachen wurden ent-
sprechend den jeweiligen experimenteilen Anfor-
derungen mechanisch geschliffen und poliert,
durch mechanisches Partikelstrahlen mit CO,-
Kristallen oder auch durch lonenzerstaubung
gereinigt.

Experimente

Das Material wurde im Ausgangszustand und
nach den Warmebehandlungen und Umformver-
suchen mit Hilfe von XRD, DSC, Mikrohértemes-
sungen, Licht- und Rasterelektronenmikroskopie
charakterisiert. Die meisten Warmebehandlungen
und Umformversuche wurden bei 643 K und 653
K durchgeftihrt, Details von Warmebehandiungen
und Analysen werden anderweitig beschrieben
[15].

Die Verformungsversuche wurden an zylindri-
schen Proben von 2,5 mm & und 6 mm Lange mit
parallelen, polierten Stirnflaichen in einem ,Perkin
Elmer DMA 7 thermal mechanical analyzer* im
Argonstrom durchgefiihrt. Die Verformungsrate
wurde aus Aufheizexperimenten mit konstanter
Heizrate von 4 K/min und 20 K/min unter prak-
tisch konstantem Druck bestimmt. Zur Untersu-
chung der Druckabhangigkeit wurden derartige
Experimente bis zu Driicken von 1,6 MPa unter-
nommen. Die Zeitabh&ngigkeit der Verformung
wurde mit Hilfe isothermer Kompressionsversu-
che mit einem Druck von 4.1 kPa in der DMA 7
untersucht.

Die Experimente zur Reaktion zwischen Glas und
Formwerkstoff und zum Umformen des Glases
wurden unter einem Druck von 5 MPa unter Va-
kuum von 10 Pa durchgefiihrt. In der Pressappa-
ratur werden Probe und Pressform von unten
mittels einer geregelten 200 W Widerstandshei-
zung auf Prozesstemperatur gebracht. Der Press-
vorgang beginnt nach Erreichen dieser Tempera-
tur. Die Temperatur wird mit NiCr/Ni-Thermo-
elementen auf etwa 4 K genau gemessen. Fir
Bauteile im 1-10 mm Bereich werden teilbare
Kupfer- und Stahiformen verwendet. Fiir Struktu-
ren im pym Bereich dienten Si-Waferplattchen mit
tiefgeatzten Test-Objekten als Prefiform, die von
A. Menz, IMSAS, Universitait Bremen zur
Verfigung gestellt worden waren.
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3.
3.1 Ergebnisse der Charakterisierung

Ergebnisse und Diskussion

Abb.1 zeigt eine Reihe von DSC-Spektren von
V4-Glas aufgenommen nach unterschiedlich lan-
gen Warmebehandlungen bei 643 K. Im Aus-
gangszustand bieibt das Glas in einem weiten
Temperaturbereich von AT=125 K zwischen
T,=601 K und T,=726 K stabil gegen Kristallisati-
on.
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Abb. 1: Massivglas Zf46.3Tig_gCUzsNimBGzzs (V4)
Differentialkalorimetrische Analysen (DSC) nach
unterschiedlich langen Wérmebehandlungen bei
643 K. Die Fldchen unter den WéarmefluBmaxima
entsprechen der Wérme, die bei der Kristallisation
des Glases frei wird. Durch strukturelle Umwand-
lung des Glases wéhrend der Wéarmebehandlun-
gen wird bei den nachfolgenden DSC-Analysen
nur noch ein Teil der gesamten urspriinglichen
Kristallisationswéarme freigesetzt.
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Abb. 2: Kristallisation vom Massivglas V4 nach
unterschiedlich langen Wérmebehandlungen bei
643 K. Die Réntgendiffraktionsspekiren wurden
mit Cu-Ka-Strah-lung aufgenommen. Das Spekt-
rum nach 5h Wérmebehandlung gleicht noch
volisténdig dem des Ausgangszustands des Gla-
ses. Nach ldngerer Gliihdauer erscheinen Bragg-
Reflexe, die dem Glasspekirum (iberlagert sind.
Entstehung und Wachstum der Bragg-Reflexe
kennzeichnen die Entwicklung verschiedener
kristalliner Phasen mit der Zeit.




Nach vorangegangener Warmebehandlung be-
ginnt die Kristallisation bereits bei niedrigeren
Temperaturen (s. Abb. 1). Gleichzeitig nimmt die
wahrend der DSC-Analyse freigesetzte Kristallisa-
tionswarme mit steigender Dauer der Warmebe-
handlung ab, d.h. ein Teil der exothermen Pha-
senumwandiung ist bereits wahrend der Warme-
behandlung abgelaufen. Allerdings liefert die
Rontgenanalyse auch nach 5 h Warmebehand-
lung bei 643 K noch keinen Hinweis auf die Bil-
dung von Kristallen im Glas, obwohl! die wahrend
der DSC Analyse freigesetzte Kristallisations-
warme bereits um etwa 15 % abgenommen hat.
Das entsprechende XRD-Spekitrum in Abb. 2
zeigt keine Bragg-Reflexe, es gleicht volistandig
einem XRD-Spektrum des Ausgangszustands
des Glases. Nach 6 h Warmebehandiung bei 643
K erscheinen die ersten kleinen Bragg-Reflexe,
die zu einer quasikristaliinen Phase gehoren [15].
Nach 12 h Warmebehandlung bei die-ser Tempe-
ratur erscheinen Reflexe einer weiteren Phase
(BexZr) im XRD-Spektrum. Mit zunehmender Kris-
tallisation dieser und weiterer intermetallischer
Phasen steigt die Mikroharte des Glases deutlich
an (Abb. 3). Nach etwa 24 h Warmebehandiung
bei 643 K ist das Glas vollstandig kristallisiert.
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Abb. 3: Verdnderung der mechanischen Eigen-
schaften vom Massivglas ZrsgTig,Cuz.sNijoBes7s
(V4) durch Wéarmebehandlung anhand von Mikro-
hédrtemessungen nach unterschiedlich langen
Temperzeiten bei 643 K und 653 K. Wéhrend die
zum Vergleich gezeigte Hérte des Massivglases
Zr41TiigCuq2,5NiseBess s (V1) sehr schnell zunimmt
und dieses Glas gleichzeitig versprédet, bleibt der
Zustand des V4-Glases (ber mehrere Stunden
unveréndert.

Aufgrund der verzdgerten Kristallisation steht fiir
die Umformung des V4-Glases ein Zeitraum zur
Verfiigung, der bei 643 K bis zu etwa 5 h, bzw.
bei 653 K bis zu etwa 3 h betragt. Allerdings ver-
langsamt sich die Verformung innerhalb dieser
Zeiten unter konstantem Druck erheblich. Abb.4
zeigt die Abnahme der Verformungsrate mit der
Umformzeit und die Zunahme der zugehorigen
Verformung von V4 Glas bei 653 K unter einem
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Druck von 4.1 kPa. Wahrend der ersten zwei
Stunden nimmt die Verformungsgeschwindigkeit
um anndhernd 80 % ab. Trotzdem konnte das
Material wahrend dieser Zeit um 0,5 % verformt
werden. Mit dem viel hoheren Druck von 5 MPa,
allerdings bei der niedrigeren Temperatur 643 K,
wurden 50 % Hohenreduktion der Proben er-
reicht.
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Abb. 4: Verdnderung der Verformungsrate &=

de/ dt und des zugehérigen Verformungsgrades
& wéhrend der superplastischen Druckumfor-
mung von Zr gTis 2Cuy sNijgBezzs-Massivglas mit
4.1 kPA bei 653 K. Die Verformung wurde nach
den ersten 30 min gestartet, nachdem die Probe
stufenweise bis auf 653 K aufgeheizt worden war
und sich eine homogene Temperaturverteilung
eingestellt hafte. Mit zunehmender Umformzeit
lguft die Verformung immer langsamer ab.

Bei superplastischer Verformung tber thermisch
aktiviertes viskoses FlieRen mit der Viskositat 7
hangt die Verformungsrate de/dt linear vom Druck
o ab (Newtonsches Flielten) [18]:

deldt= o/ 37 (1)

Abb. 5 zeigt die Spannungsabhéngigkeit der Ver-
formungsrate, ermittelt aus TMA Druckversuchen
bei 703 K. Der Uber die Streuung der MeRpunkte
anndhernd lineare Anstieg der MeRkurve mit der
Steigung 1 kennzeichnet entsprechend Gl. 1 das
Newtonsche FlieRen des Glases. Aus den MeR-
werten in Abb.5 wurde die Viskositat bei 703 K zu
~8x10" Pas bestimmt. Dieser Wert stimmt im
Rahmen der MelRgenauigkeiten gut mit Literatur-
werten fir die Viskositat [17] Uberein, wenn die
hier benutzte Probengeometrie beriicksichtigt
wird [19].

Allerdings fihren mikrostrukturelle Veranderun-
gen im Glas mit der Zeit zu deutlichen Viskosi-
tatssteigerungen [17]. Die in Abb. 4 sichtbare
Verringerung der Verformungsrate wird auf eine



derartige Zunahme der Viskositat zurlickgefuhrt.
Im kristallisierten Material ist praktisch so gut wie
kein viskoses FlieRen mehr moglich, die Kriechra-
te geht gegeniiber dem Glas auf sehr geringe
Werte zurlick. Die in Abb. 4 sichtbare Zunahme
der Verformungsgeschwindigkeit im Zeitbereich
zwischen 5 h und 6 h wird vermutlich durch die
Volumenschrumpfung beim Ubergang vom Glas-
zustand in den kristallinen Zustand vorgetauscht.
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Abb 5: Spannungsabhdéngigkeit der Verformungs-
rate  ermittelt aus  Druckversuchen an
Zry6.5Tis 2CU7 sNisoBeyz s-Massivglas bei 703 K.
Der lineare Anstieg der Mel3kurve mit der Stei-
gung 1 kennzeichnet das Newtonsche Flie3en
des Glases.

3.2 Ergebnisse der FlieRpress-Versuche

Der Bereich der Prozesstemperaturen fir das
Mikro-Umformen wird dadurch eingeschrankt,
dal einerseits das Glas innerhalb der Prozesszeit
noch nicht kristallisieren darf, dal® aber anderer-
seits auch die Viskositat gering genug sein muR,
um die notwendige Verformung des Glases zu
erreichen. Die Prozesszeit inklusive Aufheiz- und
Abkuhlzeit liegt im Stundenbereich. Wie bereits
gezeigt wurde, sind die Voraussetzungen fiir das
Mikro- Umformen bei Temperaturen zwischen
643 K und 653 K erfillt. Die Verformungsge-
schwindigkeit kann durch Druckerhthung nicht
beliebig gesteigert werden, da sonst die feinen
Strukturen der PrefRformen zerstort werden. Da-
bei werden Driicke von 5 MPa von Siliziumformen
mit Strukturen im 10 pm Bereich noch ertragen.
Mit Hilfe von Viskositatsdaten [17] kann abge-
schatzt werden, dal mit diesem Pressdruck nach
1 h bei 6563 K Verformungsgrade von =10 er-
reicht werden kénnten. Praktisch ergibt sich fiir
diese Zeit und 5 MPa Pressdruck - aus Abb. 4
(abnehmende Verformungsgeschwindigkeit mit
zunehmender Presszeit) und entsprechend Glei-
chung 1 - allerdings nur ein Verformungsgrad von
& = 5. Zudem flihrt die Reibung zwischen dem
flieRenden Glas und der Form und der Druckver-

lust in der Form zu einer weiteren Verlangsamung
des Abformprozesses, in unglnstigen Fallen auch
zu dessen Stillstand. In der Regel reichen die
zwischen 643 K und 653 K erreichbaren Verfor-
mungsgrade aber aus, um sehr feine Strukturen
im Mikrometerbereich abzubilden oder Formteile
im 1-10 mm Bereich herzustelien.

ccV SpotMagn . Dot WD Exp

Abb. 6: Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme von Strukturen, die durch Pressen von
Zr46.8Tig 2CU7 sNisoBeyr s-Massivglas in eine tiefge-
étzte Test-Form aus Si mit zylindrischen Vertie-
fungen von zwischen 2 und 100 ym & und von
100 um Tiefe hergestellt wurden.
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Abb. 7: Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme von Details der Strukturen aus Abb. 6.
Wahrend die Massivglaszylinder von 100 um &
die Pressform mit scharfen Kanten exakt abbil-
den, hat das Glas die L&cher von 60 um &in der
Form nicht bis zur vollen Tiefe gefiilll.

Wegen der hohen Reaktivitdt der V4-Legierung
besteht die Gefahr, daft Glas und Pressform mit-
einander verschweillen. Bei htheren Temperatu-
ren, langeren Zeiten, héheren Prefdricken und
unglnstiger Geometrie wird diese Gefahr immer
gréfler. Hochschmelzende Formwerkstoffe und
Oberflachenschichten behindern dagegen das
Verschweillen. Das V4-Glas konnte tiber mehrere
Stunden bei 653 K mit Werkzeugen aus Si, Cu,
Ni, Ta, Mo, SiC, Stahl 1.4301 und Stahl 1.4057
gepret werden, ohne dall Verschweillungen




bemerkt wurden. Selbst mit Werkzeugen aus Ni,
deren Oberflache zuvor biankgegliiht worden war,
verschweiBte das Glas nicht. Dagegen trat zwi-
schen Quarzglas und einer sorgfaltig gereinigten
V4-Glas-Oberflache eine Reaktion auf, die zum
Absplittern von fest mit dem V4-Glas verbunde-
nen Quarzglasscherben fihrte. Si, das sich z.B.
mit Methoden der Plasmaéatztechnik besonders
gut strukturieren 18Rt ist unter dem Gesichtspunkt
des Verschweiflens von Werkzeug und Glas ein
geeigneter Formwerkstoff.

Mit Hilfe von Si-Waferplattchen mit verschiedenen
tiefgedtzten Test-Objekten zwischen 2 und 300
pum GroRe und 100 pm Tiefe (siehe z.B. Abb. 6)
wurde untersucht, mit welcher Genauigkeit Struk-
turen im um Bereich mit V4-Glas abgebildet wer-
den kénnen. Dazu wurden V4-Proben mit polier-
ten Oberflachen ca. 30 min lang mit 5§ MPa bei
653 K gegen die strukturierte Oberflache der Wa-
ferplatichen gepresst. Es zeigte sich, daf} Struktu-
ren (z.B. die zylindrischen Lécher in Abb. 6) mit
lateralen Abmessungen > 80 pym und 100 pm
Tiefe prazise abgeformt werden, wahrend feinere
Strukturen, wie z.B. die zylindrischen Lécher von
60 um & in Abb. 7, nicht mehr volikommen gefiillt
werden. Dagegen werden noch feine Details von
groberen Strukturen gut abgeformt, wie z.B. an
dem 50 pm breiten Zahnkopf eines Zahnrads von
100 um Dicke in Abb. 8 zu erkennen ist. Auch
feinere Strukturen geringerer Tiefe werden exakt
abgebildet und sogar Oberflachenunebenheiten
der Form von < 1 pm Ausdehnung werden auf die
Oberflachen der V4-Glaser kopiert. Bei Verwen-
dung entsprechend glatter Formen werden am
abgeformten Teil Oberflachenrauheiten von R, =
10 nm erreicht.

eV Spot Magn - Dot WD - Exp
1

Abb. 8: Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme vom Zahn eines 100 pym dicken Zahnra-
des aus ZrysgTig ,CuzsNijgBeas.s-Massivglas. Der
50 um breite Zahnkopf ist sauber abgeformt. Die
leichte Abrundung der Oberfldche bildet die Ab-
rundung des Bodens der Pressform ab. Das sehr

feine senkrechte Streifenmuster an Zahnstirn und .

Zahnflanken ist die Abbildung des gleichen Mus-
ters in der Form.
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Das Pd4,CusoNisoP2o-Massivglas ist noch stabiler
als das V4-Glas [3, 5] und [aBt sich leichter ho-
mogen und kristallitfrei herstellen. Aufgrund bis-
her noch nicht geklarter Ursachen ist das Glas
aus unserem Labor jedoch spréde und weist eine
grofRe Zahl sehr feiner, unerwiinschter Poren auf,
die sich auch in geprefiten Teilen wiederfinden.
Zwar konnten deshalb die Ergebnisse von Nishiy-
ama, et al. [7] Uber die superplastischen Verfor-
mungseigenschaften dieses Glases bisher noch
nicht reproduziert werden, beziiglich der Abbil-
dungseigenschaften verhalt sich PdyoCuggNiioP2o-
Glas aber genauso wie V4.

Da das Massivglas die Form exakt abbildet, muR
diese besonders hohen Ansprichen gentigen. Sie
muf im Rahmen der zuldssigen Fehlertoleranzen
exakt das Negativ des herzustellenden Bauteils
sein, Formabweichungen, wie z.B. bedingt durch
die Abrundung des Bodens bei der Form fiir das
Zahnrad, wie sie in Abb. 8 am Zahnkopf zu sehen
sind, sind nicht akzeptabel. Unterschneidungen,
wie sie heute in der Regel bei tiefgedtzten Si-
Strukturen auftreten, verursachen Probleme beim
Herausldsen des fertigen Bauteils aus der Form.
Selbst bei einer Unterschneidung von <4 ym (ent-
sprechend ca. 2°) bei den Formen fur die Test-
Strukturen in Abb. 6 und 7 lieR sich das Bauteil
nicht mehr anstandslos aus der Form l6sen. Die
Form muf auch bei den Prozesstemperaturen ihre
Festigkeit behalten und darf sich nicht verziehen
(z.B. aufgrund von Eigenspannungen). Auch die
feinsten Strukturen der Form missen die beim
Pressen auftretenden Krafte aushalten. Bei den
Formen fiir die Test-Strukturen in Abb. 6 und 7
wurden z.B. die eng stehende 5 pym @- und 2 ym
J-Lochstrukturen beim Pressen zerstort. Da auch
sehr feine Oberflaichenunebenheiten der Form
abgebildet werden, darf die Oberflachenrauhigkeit
der Form die geforderte Oberflachenrauhigkeit
des Bauteils nicht Gberschreiten. Wahrend fiir das
superplastische Umformen von Bauteilen im mm-
Bereich erfolgreich teilbare Metallformen verwen-
det werden konnten, sind geeignete Pressformen
fur Bauteile im pm-Bereich, die alle geforderten
Bedingungen erflillen, zur Zeit noch nicht verfig-
bar. Es soll aber gepriift werden, ob galvanisch
hergestellte Ni-Formen fir die superplastische
Formgebung von Mikrobauteilen aus Massivglas
geeignet sind.
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Zusammenfassung

Die mechanischen, thermischen und tribologischen Eigenschaften sowie die Eigenspannung
und die Textur von Werkstoffen, die fur die Entwicklung und den Aufbau von verschleiRbean-
spruchten Mikrobauteilen benétigt werden, wurden im Rahmen des Teilprojekts B des HGF-
Strategiefondsprojektes MALVE untersucht. Darlber hinaus wurden Schichtsysteme ausge-
wahlt, die den Verschleil und die Reibung an besonders belasteten Zonen des Systems Mik-

rozahnringpumpe reduzieren sollen.

1. Einleitung

Im Vergleich zu makroskopischen Komponenten
weisen Mikrobauteile ein erheblich groReres Ver-
héltnis von Oberflache zu Volumen auf. Die
Wechselwirkung von Oberflachen unter mechani-
scher Beanspruchung, die zu VerschieiBerschei-
nungen fihrt, kann sich daher gravierend auf die

Funktionsfihigkeit und die Lebensdauer eines.

Systems mit beweglichen Mikrokomponenten wie
Mikromotoren, Mikroturbinen und Mikrozahnrad-
pumpen auswirken. Fir die Materialauswah! und
das Design solcher Komponenten sind neben den
tribologischen Eigenschaften auch thermische
und mechanische KenngréRen von Bedeutung.
Herstellungsbedingte Eigenspannungen und Tex-
turen konnen ebenfalls die Zuverlassigkeit der
Mikrokomponenten beeinflussen.

Zielsetzung dieser Forschungsarbeiten innerhalb
des Teilprojekts MALVE-B war die Herstellung
und Charakterisierung von diinnen Schichten, die
das Reibungs- und Verschleiverhalten an hoch-
beanspruchten Tribokontakten optimieren sollen.
Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeiten lag auf der
Untersuchung von spritzgegossenen keramischen
Probekorpern, die hinsichtlich ihrer mechanischen,
tribologischen und thermophysikalischen Eigen-
schaften sowie Eigenspannungen und Textur
untersucht wurden.

2. Werkstoffe und Versuchseinrichtungen

Zur Erhdhung der Lebensdauer und zur Reduktion
des Verschlei® bei Verbesserung der Reibeigen-
schaften wurden auf Stahisubstrate (1.4542) mit-
tels PVD Technologie harte und verschleillfeste
Schutzschichten aufgebracht. Hierzu wurde eine
kommerzielle Beschichtungsanlage (Hauzer HTC
625) verwendet (Abbildung 1) und unterschiedli-
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che Schichten und Schichtkonzepte realisiert
{1,2]. Mittels reaktivem und nichtreaktivem
Magnetronsputtern wurden Einlagenschichten
aus C, TiN, TiCN, TiAIN sowie den Viellagen-
systemen TiC/TiN und TiN/TiAIN abgeschieden.

Unbalanced Magnet
Magnetron

Target

Substrate

Drehtisch

‘N S N@

Abb. 1. Schematischer Aufbau der Beschich-
tungsanlage Hauzer HTC625.

Keramische Probekoérper aus ALO; ( Catamold
AOF ), Al,O; + 19% ZrO, ( Catamold ZTA ) und
ZrO, ( TZP ) wurde mittels PulverspritzgieRen
hergestellt (Forschungszentrum Karlsruhe, Institut
fur Materialforschung Il) [16, 17]. Fur die einzel-
nen Untersuchungen standen neben gesintertem
Material auch Grinlinge sowie entbinderte Pro-
ben (Braunlinge) zur Verfligung.



3. PVD-Schichtsysteme

3.1 Dunnschichthersteliung

Zur Erzielung einer guten Schichthaftung ist es
erforderlich, die Substrate vor der Beschichtung in
zwei Schritten zu reinigen. Der erste Reinigungs-
schritt ist eine externe Vorreinigung im Ultra-
schallbad mit Lésungsmittel, der zweite erfolgt in
der Kammer der Sputteranlage mittels Plasmaéat-
zen zu Beginn der Beschichtung. Restliche Ver-
unreinigungen werden hierbei durch lonenbe-
schufy abgetragen und die Oberflache aktiviert.
Ein minimaler Abtrag von 10nm ist unbedingt
erforderlich. Der BeschuR mit Ar'-lonen fihrt zu
einer Temperaturerhdhung, die zu einer thermi-
schen Uberlastung von Mikrostrukturen fithren
kann. Daher wurde die Temperatur eines Ther-
moelementes @1,5mm wahrend des Atzprozess
gemessen. Als Atzverfahren wurde sowohi das
Arc-Atzen, wie auch die Glimmentladung auf ihre
Eignung als Probenvorbehandlung untersucht. Es
zeigte sich, daR beim Arc-Atzen innerhalb von
Sekunden eine Temperatur >500°C erreicht wird,
obwohl der Arc-Strom mit 70A an der Untergren-
ze eines stabilen Prozesses lag und nur eine
elektrische Substratvorspannung (Biasspannung)
von 100V eingestellt wurde, bei der nahezu kein
Atzabtrag stattfindet. Die fur einen Atzabtrag er-
forderliche Biasspannung >500V resultiert in ei-
nem weiteren Temperaturanstieg, da Mikrostruk-
turen aufgrund ihres hohen Oberflachen-zu-
Volumen-Verhaltnisses die zugefiihrte Energie
nicht durch Warmeleitung ins Volumen abfithren
kénnen,

Im Gegensatz zum Arc-Atzverfahren ist bei der
Glimmentiadung aufgrund der geringeren lonen-
stromdichte der Energieeintrag in das Substrat
wesentlich geringer. Durch Variation der Bias-
spannung und der magnetischen Feldstérke wéh-
rend des Atzvorgangs wurde ein Prozessfenster
gefunden, das es erméglicht, die Temperaturbe-
lastung der Substrate unter 400°C bei einer Atzra-
te von 2,5 nm/min fir Cr als Vergleichsmaterial
einzustellen (Abb.2).

Mit dieser Vorbehandlung wurden Schichten in
einer Dicke von ca. 3um abgeschieden. Bis auf C-
Schichten wurde dabei im reaktiven Modus unter
Verwendung von CH,;- oder N,-Gas gearbeitet.
Zur Gewahrleistung einer moglichst gleichmani-
gen Beschichtung wurden die Proben wahrend
des gesamten Prozesses vor einem der beiden
Targets (400x120mm?) um zwei Achsen gedreht.
Die Abscheidung von Viellagenschichten erfoigte
entweder durch den Wechsel der Gaszusammen-
setzung wie im Falle von TiC/TiN-Schichten oder
durch Verfahren der Substrate vom Ti-Target zum
TiAl-Target bei gleichzeitiger Anpassung des
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Reaktivgasflusses wie im Falle der TiN/TiAIN-
Schichten.

Tervperatr beim Glowing Atzprazess
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Abb. 2: Temperatur eines Thermoelements

&1,5mm als Funktion der Biasspannung wéhrend
des Atzprozesses (Glimmentladung).

3.2 Aufbau und Eigenschaften von PVD-
Schichten

Bei einem Gasdruck von 0,4Pa wurden Schichten
auf Stahi abgeschieden und beziiglich ihres Auf-
baus und der Eigenschaften hin charakterisiert.
Es zeigt sich, dal® die C-Schicht unter den ver-
wendeten Bedingungen amorph, die metallischen
Hartstoffe im kristallinen Zustand abgeschieden
werden. Im Bruchgefiige (Abb.3) ist der stengel-
férmige Charakter des Schichtaufbaus einer TiN-
Schicht gezeigt, der bei metallischen Hartstoffen
sehr haufig auftritt. Die Schichten wurden bezlg-
lich ihrer Harte mittels Vickers-Indentor und der
kritischen Last des Versagens mittels Scratch-
Test als Haftungsmerkmal charakterisiert. Die
kritische Last des Versagens wurde zu 20-50N
abhangig vom Schichtmaterial bestimmt und ist
damit niedriger als bei Verwendung des Arc-
Atzverfahrens bei Makrobauteilen. Die gemesse-
ne Verbundhédrte auf Stahl lag mit 800-1500
HVO0,05 deutlich niedriger als die Schichtharte.

Abb. 3: Bruchgefiige einer TiN-Schicht auf Stahl.




4.

Die Funktionsféhigkeit und Lebensdauer der im
Teilprojekt MALVE-B als ein Demonstrator zu
entwickelnden Mikro-Zahnringpumpe wird insbe-
sondere vom Reibungs- und Verschlei3verhalten
der beweglichen Mikrokomponenten in den hoch-
beanspruchten Tribokontakten (Wellenlagerung,
Zahnflanken) bestimmt. Da bisher nur verhaltnis-
maRig wenige Untersuchungsergebnisse zum
tribologischen Verhalten von Mikrosystemen vor-
liegen und die in makroskopischen Systemen
gewonnenen Erkenntnisse nicht ohne weiteres
auf die Mikrotechnik Ubertragen werden konnen
[3 - 6], wurden im Rahmen dieses Teilprojektes
umfangreiche mikrotribologische Modelluntersu-
chungen durchgefiihrt. Die Arbeiten konzentrier-
ten sich hierbei zun&chst auf die Charakterisie-
rung des Reibungs- und Verschieiftverhaltens von
Metall/Keramik-Paarungen im  geschmierten,
einsinnigen Gleitkontakt (Wellenlagerung). Neben
den am Forschungszentrum Karlsruhe, IMF i,
durch MikropulverspritzgieRen hergesteliten ke-
ramischen Probekérpern (Al,Os, ZrO,, AlLOs-
ZrO,) [16] wurde zuséaftzlich eine kommerzielle
Al,Oz-Keramik (F99.9, Fa. Friatec) in die Untersu-
chungen einbezogen. Als Gegenkdrper wurde ein
ausscheidungshéartender, austenitischer Stahl
(1.4542) verwendet, der sowoh! unbeschichtet als
auch PVD-beschichtet (C, TiN, TiN/TiC) einge-
setzt wurde und als Werkstoff fir Demonstrator-
komponenten vorgesehen ist.

Mikrotribologische Untersuchungen

Abb. 4: Rasterelektronenmikroskopische Gefiige-
aufnahmen (a) der kommerziellen Al,Os-
Referenzkeramik F99.9 sowie der mikrospritzge-
gossenen Keramiken (b) AOF (Al,Os), (c) ZTA
(Al,O3 + ZrOy) und (d) TZP (ZrQy).

Abb. 4 zeigt rasterelektronenmikroskopische Ge-
fugeaufnahmen der kommerziellen Al,Os-Keramik
F99.9 sowie der am IMF lli hergesteliten Al,O,-
Keramik (AOF), AlLO;-ZrO,-Mischkeramik (ZTA)
sowie ZrO,-Keramik (TZP). Die mittlere Korngro-
Re der spritzgegossenen Keramiken lag mit 1 bis
2 ym (AOF, ZTA) bzw. < 0,5 ym (TZP) deutlich
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niedriger als die der Referenzkeramik F99.9 mit 3
bis 4 ym. Die hochsten Werte fiir Harte und Elas-
tizitatsmodul zeigte die Al,Os-Keramik F99.9 mit
etwa 2550 HV0,05 bzw. 434 GPa (Tab. 1). Die
niedrigeren Werte der spritzgegossenen AlLO;-
Keramik AOF (2180 HV0,05 und 383 GPa) konn-
ten auf die nach dem Sintern verbliebene Restpo-
rositat zurlickgefihrt werden (Abb. 4).

Harte E-Modul
HV0,05 GPa

F99.9 (Al,05) 25514142 || 434412
AOF(AlL,O3) 2183192 | 393+17
ZTA (A1,0;-ZrOy) 1721137 | 353125
TZP (ZrO,) 1707+36 27315
1.4542 450
C auf 1.4542 900 -
TiN auf 1.4542 1670 -
TiN/TiC auf 1.4542 1711 -

Tab. 1: Vickershérte und Elastizitdtsmodul der
Versuchsmaterialien.

Fir die Untersuchungen wurde zunachst ein am
Forschungszentrum Karlsruhe, IMF |, entwickel-
tes Mikrotribometer (Modellsystem Stift/Scheibe)
modifiziert, so dass Untersuchungen im einsinni-
gen Gleitkontakt bei hohen Gleitgeschwindigkei-
ten sowohl ungeschmiert als auch in flissigen
Umgebungsmedien durchfiihrt werden konnten.
Wahrend der Versuchsldufe wurden die Normal-
und Reibungskraft sowie die Probenannéherung
(linearer VerschieiRbetrag) von Stift und Scheibe
rechnergestiitzt erfasst und kontinuierlich aufge-
zeichnet. Zusatzlich wurden nach Versuchsende
die Verschleillbetrage getrennt fur Scheiben und
Stifte bestimmt. Die im folgenden dargestellten
Versuchsergebnisse sind Mittelwerte aus jeweils
mindestens zwei unter gleichen Bedingungen
durchgefiihrten Versuchslaufen.

Abb. 5 zeigt schematisch das verwendete tribolo-
gische Modellsystem sowie die wichtigsten Ver-
suchsparameter. Bei einer Normalkraft von
50 mN und einer Gleitgeschwindigkeit von
50 mm/s wurde im einsinnigen, wassergeschmier-
ten Gleitkontakt ein Gesamtgleitweg von 200 m
zurlickgelegt.



Versuchsparameter

FnN=50mN

v=50 mmv/s,s =200 m

T = Raumtemperatur

Umgebungsmedium: dest. H,O

Scheibe: F99.9, AOF, ZTA, TZP

Stahlstift: 1.4542 unbeschichtet, C-
TiN-, TiN/TiC-beschichtet

* o o e & o

Abb. 5: Schematische Darstellung des tribologi-
schen Modellsystems und der wichtigsten Ver-
suchsparameter.

in Abb. 6 sind exemplarisch (a) die Reibungszahl
und (b) der lineare VerschleiBbetrag der Paarun-
gen F99.9/1.4542 und F99.9/TiN in Abhangigkeit
vom Gleitweg dargestellt.

0;0 ] I I“ ] r|'1‘l fr1j L ] | l. L) |
c 50 100 1580 200
Gleitweg s, m

g-| b) F90.9/1.4542 bt

FS9.9/TIN

Lin. VerschleiRbetrag, pm

%‘?\?
P

Ll .

(LI O O A

0 50 100 150 200
Gleitweg s, m

Abb. 6: (a) Reibungszah! und (b) linearer Ver-
schleiRbetrag in Abhédngigkeit vom Gleitweg fir
die Paarungen F99.9/1.4542 und F99.9/TiN
(Fn = 50 mN, v = 50 mm/s, dest. H,0).

Bei der Paarung mit dem unbeschichteten Stahl
schwankte die Reibungszahl um eine Wert von
etwa p =0,3. Wahrend der gesamten Versuchs-
dauer kam es immer wieder zum Aufbau von
Schichten im Tribokontakt (negativer VerschleiB3),
die zu einer Absenkung der Reibungszahl auf
Werte um p = 0,1 fuhrten. Diese Schichten wur-
den jedoch stets nach kurzer Zeit wieder zerstort.
Wurden TiN-beschichtete Stahlstifte eingesetzt,
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so lag die Reibungszahl abgésehen von wenigen
kurzzeitigen Erhohungen bei einem Wert von
etwa p =0,1.

Abb. 7 zeigt die Reibungszahlen im quasistatio-
naren Zustand sowie die nach Versuchsende an
den Stahlstiften bestimmten VerschleilRbetrage fur
die Paarungen der Referenzkeramik F99.9 mit
dem unbeschichteten und den PVD-beschichte-
ten Stahistiften. Die Reibungszahl lag fur die Paa-
rungen mit den PVD-beschichteten Stahlstiften
um etwa 60 bis 70% unter der Reibungszahl fur
die Paarung mit dem unbeschichteten Stahlstift.
Die niedrigsten Verschleilbetridge wiesen die mit
TiN bzw. TiN/TiC beschichteten Stahistifte auf.
Sie lagen mit 1 bis 2 um um einen Faktor von 4
bis 8 unter denen des unbeschichteten Stahlstif-
tes. An den keramischen Scheiben konnte bei
keinem Versuchslauf ein messbarer Verschiei
festgestelit werden.

0,4 a) Fe9.9

=1 maximal
=03

© minimal

0,2

c
2
< 0.1
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0 $
14542 C TiN  TiN/TiC

g 107 b) F99.9
=3

. 8-
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2 6+
£
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D 4= minimal
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£
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14542 C
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Abb. 7: (a) quasistationdre Reibungszahl und (b)
linearer Verschleilbetrag der Stahlstifte fir die
Gleitpaarungen von F99.9 mit dem unbeschich-
teten bzw. PVD-beschichteten Stahl 1.4542
(Fn = 50 mN, v = 50 mm/s, dest. H;0).

Erste tribologische Modelluntersuchungen mit
mikropulverspritzgegossenen, keramischen Pro-
bekérpern (AOF, ZTA, TZP) deuten auf ein im
Vergleich zur Referenzkeramik F99.9 glinstigeres
Reibungs- und VerschleiRverhalten dieser Werk-
stoffe hin.

Aus den Ergebnisse der bisherigen Untersuchun-
gen kann gefolgert werden, dass der unter dem
Gesichtspunkt hoher Korrosionsbestindigkeit




ausgewahlte Stahl 1.4542 ohne zuséatzliche PVD-
Beschichtung keine ausreichende VerschleiRbe-
standigkeit in der Paarung mit Keramikkomponen-
ten aufweist. Daher sollten weitere korrosionsbe-
standige oder beschichtete Stahle, die ein héhe-
res tribologisches Potential versprechen, in die
zukUnftigen Untersuchungen einbezogen werden.

5. Eigenspannungs- und Texturanalysen

Im Falle kleiner Mikrozahnrader sind die Eigen-
spannungen in dem kompakten Material (Cata-
mold AOF, Catamold ZTA und TZP-Proben) so-
wie die Textur und die Eigenspannungen in den
dinnen Schichten insbesondere hinsichtlich ihres
Einflusses auf die mechanischen Eigenschaften
von Interesse. Es ist unter anderem bekannt,
dass Zugeigenspannungen bei Verschieilbean-
spru-chungen zur Reduzierung der Lebensdauer
fihren konnen [7]. In diesem Zusammenhang
werden hier die Ergebnisse der Textur- und Ei-
genspannungsanalysen dargestelit.

Die Eigenspannungs- und Texturanalysen wurden
auf einem ¥-Diffraktometer mit Hilfe von Cobait-
Ko-Strahlung am HMI Berlin durchgefiihrt. Die
Eigenspannungen wurden parallel zur Oberflache
der Probekorper [16] ermittelt und mit der sin®¥-
Methode ausgewertet [1]. Die Textur der TiN-
Einlagen- bzw. TiN-TiC-Viellagenschichten wurde
anhand der Reflexe (111), (100) und (110} des
TiN bestimmt.

5.1 Textur

Die Texturanalysen zeigen eine einzelne starke
<111>-Faser-Textur (Abb. 8).

<100> <110>

Abb. 8: Darstellung der inversen Polfigur flr eine
TiN-Einlagenschicht auf einem Hartmetallsub-
strat.

79

Die Linien in Abbildung 8 sind Isointensitétslinien,
wobei die durchgehende Linie die héchste Inten-
sitdt reprasentiert. Das Maximum fiir diese inver-
se Polfigur liegt bei 3,50 fur die <111>-Richtung.
In diesem Fall sind keine anderen Texturkompo-
nente vorhanden. Aufgrund der nahezu konzen-
trischen Kreise in der <111>-Polfigur handeit es
sich hierbei um eine Fasertextur. Auch die TiN-
Einlagenschicht auf einer Stahlronde zeigt eine
<111>-Fasertextur (Abb. 9).

<111>

<100> <110>
Abb. 9: Darstellung der inversen Polfigur fir eine
TiN-Einlagenschicht auf einem Stahironden-
substrat.

Aus Abbildung 9 ist ersichtlich, dass wie bei dem
Hartmetallsubstrat fir die TiN-Schicht keine wei-
teren Faser-Texturkomponenten gefunden wur-
den.

5.2 Eigenspannungen

iIn den TiN-Schichten wurden . Druckeigen-
spannungen in der Ebene parallel zur Oberflache
der Schichten ermittelt (Tab. 2).

Werkstoff | Eigenspannungen
Probe [MPa]
Duplexstahl mit | o-Eisen (67%) -200 | Makro-ES
TiN-Monolage
s y-Eisen (33%) -320 | 240 £40
Duplexstahl mit | «-Eisen (66%) -210 | Makro-ES
TiC-/TiN-
Viellagenschicht | Y-Eisen (34%) 410} -270£40
Stahl mit TiN -2490
TiN-Monolage
Hartmetail mit TiN -280
TiN-Monolage

Tab. 2: Eigenspannungen der TiN-Einlagen- bzw.
TiN-TiC-Viellagenschichten und den Duplexstahl-
substraten.



Die Héhe der Druckeigenspannungen (-2490 MPa
bzw. -280 MPa) in den TiN-Einlagenschichten
hangt wesentlich vom Substrat ab (siehe Tab. 2,
unten). Dagegen zeigen sich keine deutlichen
Makrodruckeigenspannungsunterschiede in den
Duplexstahlsubstraten mit der TiN-Einlagen-
schicht bzw. der TiN-TiC-Viellagenschicht.

Die gesinterten Keramikprobekorper, die mit den
Feedstocks Catamold AOF, Catamoid ZTA und
TZP spritzgegossen wurden, zeigen dagegen ge-
ringe Druck- bzw. Zugeigenspannungen (Tab. 3).

Probe Eigenspannung | Bemerkungen
[MPa)

Catamold AOF |50 Anspritzpunkt

Catamold AOF |20 Riickseite

Catamold ZTA | -10 Anspritzpunkt

Catamold ZTA |90 Rickseite

TZP1 -30 Definierte Sintertem-
peratur

TZP2 -25 Undefinierte  Sinter-
temperatur

Tab. 3: Eigenspannungen der gesinterten Probe-
kérper, hergestellt durch Mikropulverspritzgie3en

[16].

Zwischen dem Anspritzpunkt und der ibrigen
Riickseite der Keramik-Proben sind starke Unter-
schiede in den Eigenspannungen zwischen die-
sen Orten einer Flache zu erkennen. Diese Un-
terschiede konnen allerdings aus der mechani-
schen Nachbearbeitung des Anspritzpunktes
resultieren.

Zusammenfassend lalt sich sagen, daf die TiN-
Einlagenschichten Druckeigenspannungen auf-
weisen, die je nach Substratmaterial (Stahl oder
Hartmetall) unterschiedlich stark ausgepragt sind.
Dabei bildet sich auf beiden Substraten eine
<111>-Faser-Textur aus.

Die Keramikprobekorper gefertigt aus Catamold
AOF, Catamold ZTA und TZP zeigen nach der
Sinterbehandlung geringe Druck- bzw. Zugeigen-
spannungen.

6. Festigkeitsmessungen an gesinterten Pro-
bekorpern und Griinlingen

Zur mechanischen Charakterisierung der kerami-
schen Werkstoffe und zur Abschatzung der Le-
bensdauer der Demonstratoren sind Festigkeits-

und Lebensdauermessungen erforderlich. In die- -

sem Abschnitt wird {iber das Festigkeitsverhalten
berichtet.

An Probekorper der Abmessung 2x5x18mm?® [16]
wurden mit der in Abb.1 dargestellten Biegeprif-
vorrichtung fir Kurzbiegeproben Festigheitsmes-
sung an drei gesinterten Keramiken durchgefihrt.
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Die dabei erhaltenen Mefergebnisse sind in Abb.
2 in Weibullauftragung dargestelit.
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Abb. 10: Vorrichtung zur Bestimmung der Biege-
festigkeit an kurzen Probekdrpern.

Die zugehorigen, durch

F(o-c)=1—exp[_(o-c /O-O)m] (1)

(F = Ausfallwahrscheinlichkeit) definierten Wei-
bullparameter oo und m (siehe z.B. [10]) wurden
mit der Maximum-Likelihood-Methode [11] be-
stimmt und sind in Tabelle 1 zusammen mit den
90%-Konfidenzintervallen angegeben. Bei dem
reinen Aluminiumoxid und der Al,O03-ZrO,-
Keramik sind bereits ausreichend hohe Weibull-
moduli m erzielt worden wie sie u.a. fur die Be-
stimmung von RiRwachstumskurven aus Ermi-
dungsexperimenten erforderlich sind [10].

. op (MPa) m
Al,O, 513 [496; 531] | 13.7 [9.1; 17.6]
AlbO3+19% ZrO, | 646 [604; 692] | 9.6 [5.3; 13.0]
ZrO, 917 [846; 996] | 5.2[3.6; 6.6]

Tab. 4 Weibullparameter und 90%-Konfidenzin-
tervalle fiir die in Abb. 2 angegebenen Festig-
keitsverteilungen.

Inin(1/(1-F))
AlL0:/2r0,
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Abb. 11 Biegefestigkeitsmessungen an gesinter-
ten Keramik-Probekorper.




Neben den Festigkeitseigenschaften der gesinter-
ten Keramiken sind auch die Festigkeiten der
Formmassen flir das Pulverspritzgieflen von Inte-
resse, da zur Entformung der gespritzten Grinlin-
ge eine hinreichende Zugfestigkeit der Feed-
stocks erforderlich ist. Biegefestigkeitsmessungen
wurden deshalb auch an den Probekdrpern aus
Feedstock durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 3 wiedergegeben. Die Praxis zeigte, dal} mit
den gefundenen Festigkeiten eine deformations-
freie Entformung durchfihrbar war [16, 17].
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Abb. 12 Biegefestigkeitsmessungen an Probekor-
pern aus Feedstocks, gefillt mit unterschiedlichen
Keramikpulvern.

Ziel der derzeit anlaufenden Ermiidungsversuche
unter schwellender Biegebeanspruchung ist die
Erstellung von da/dN-AK-Kurven nach dem in [10]
beschriebenen Verfahren, das auf Festigkeits-
und Lebensdauermessungen beruht.

7. Thermophysikalische Eigenschaften

Die thermophysikalischen Eigenschaften, insbe-
sondere die Warmeleitfahigkeit, bestimmen das
thermische Transportverhalten in einem System,
in dem Warme entsteht und auch abgefthrt wer-
den muR. Da auch an hochbelasteten Tribokon-
takten, wie beispielsweise an der Wellenlagerung
oder an Zahnflanken der Mirkozahnringpumpe,
durch Reibung Warme entsteht, mu® diese Tat-
sache in der Auslegung des Systems beriicksich-
tigt werden. Dazu ist die Kenntnis der Warmeleit-
fahigkeit der Einzelkomponenten erforderlich.

Zur Bestimmung der thermopysikalischen Kenn-
werte wurden zwei unterschiediiche Verfahren
eingesetzt. Fiir die dinnen Schichten wurde die
photothermische Methode angewendet {12], wah-
rend zur Bestimmung der thermophysikalischen
Eigenschaften der keramischen Werkstoffe ein
konventionelles Laser-Flash System [13] verwen-
det wurde.

Die Warmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur von
unterschiedlichen Schichtsystemen ist dargestelit
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in Abb. 13. Alle untersuchten Schichten (s. Kap.
3) waren aufgebracht auf einem Stahisubstrat
(1.4542) mit polierter Oberflache. Die TiN-Mono-
lage zeigt den hochste Warmeleitfahigkeit, wah-
rend im Multilayer TiN/TiC dieser Wert aufgrund
der zusatzlichen Grenzflichen zwischen den
Einzellagen deutlich reduziert wird. Im Gegensatz
zu den kristallinen Hartstoffschichten TiN bzw.
TiN/TiC ist die C-Schicht amorph. Diese Eigen-
schaft fuhrt zu einer Behinderung des Warme-
transports und damit zu einer relativ geringen
Warmeleitfahigkeit.
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Abb. 13 Wérmeleitfdhigkeit unterschiedlicher
PVD-Schichten.

An den keramischen Al,O;-Probekérpern [16]
wurde die Warmeleitfahigkeit als Funktion der
Temperatur bestimmt (Abb. 14). Zusatzlich wur-
den auch entsprechende Messungen an den
Grinlingen und auch an entbinderten Proben
durchgefiihrt. Die gesinterte Probe zeigt den fiir
den keramische Werkstoff Al,O; typischen Tem-
peraturverlauf mit abfallender Warmeleitfahigkeit
bei ansteigender Temperatur [14]. Gegenilber
reinem hochdichten Al,O; mit einem typischen
Wert von A = 0.33 W/cm K ist jedoch der entpre-
chende Raumtemperaturwert geringfligig abge-
senkt. Dies ist moglicherweise auf eine geringe
Restporositdt in der Probekdrpern nach dem Sin-
terprozeB zuriickzufiihren.

Die Warmeleitfahigkeit des Grinlings und auch
der entbinderten Probe (Braunling) sind im Ver-
gleich zum gesinterten Material wie erwartet dras-
tisch reduziert. Ursache dafur ist die Tatsache,
daR in diesen Probekérpern noch keine vollstan-
dige Kompaktierung der Keramikpulver stattge-
funden hat. Ebenso spielt der Binderanteil im
Grinling bzw. die Hohlraume nach dem Entbin-
dern eine Rolle fiir die Reduzierung der Warme-
leitfahigkeit gegenlber dem gesinterten Material.
Die Werte bieten eine Basis fiir die Prozesssimu-
lation.
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Abb. 14 Wiérmeleitfdhigkeit von Al,Os-Probekér-
pern im gesinterten und ungesinterten (Griinling
und Braunling) Zustand.
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Abb. 15 Waérmeleitfahigkeit von Probekérper aus
Zr0, (TZP) im gesintert Zustand, als Grinling
und nach dem Entbindern.

Die Warmeleitfahigkeit als Funktion der Tempera-
tur im System ZrO, (TZP) ist dargestellt in Abb.
15. Auch hier ist erwartungsgemaf die Warmeleit-
fahigkeit der gesinterten Probekorper deutlich
héher als die des Griinlings oder des Braunlings.
Der Raumtemperaturwert des gesinterten Materi-
als und auch der Temperaturverlauf der Warme-
leitfahigkeit entspricht den aus der Literatur be-
kannten Daten [15].

8. Zusammenfassung und Schiufifolgerun-

gen

Im Rahmen dieser Arbeiten innerhalb des Teilpro-
jekts MALVE- B wurden umfangreiche Untersu-
chungen an Werkstoffen durchgefiihrt, die fur die
Entwicklung einer Mikrozahnringpumpe oder ver-
schlieBbestandiger Formeinsatze eingesetzt wer-
den sollen. Diese Daten fliessen ein in die Ausle-
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gung und Werkstoffauswahl fir die'einzelnen
Komponenten.

Die Beschichtung der Komponenten, die tribolo-
gisch stark beansprucht werden, mit Hartstoff-
schichten TiN oder TiN/TiC verbessert das Rei-
bungs- und VerschieiRverhalten deutlich. Dies
konnte durch mikrotribologische Untersuchungen
an entsprechenden Metall/Keramik-Paarungen
gezeigt werden. Die Schichten stehen nach dem
Abscheidungsprozefl unter Druckeigenspannun-
gen, was sich vorteilhaft fir die Lebensdauer
auswirken sollte. Die Warmeleitfahigkeit der Hart-
stoffschichten erscheint grol3 genug, so daf} kei-
ne thermischen Probleme wahrend des Betriebs
auftreten sollten.

Die spritzgegossenen keramischen Werkstoffe
weisen ausreichend hohe mechanische Festigkei-
ten auf. Positiv fur die Lebensdauer dirften sich
auch hier die nur sehr geringen Eigenspannungen
auswirken. Die Werte der Warmeleitfahigkeit die-
ser Materialien liegen in einem fir diese Werk-
stoffklasse typischen Bereich. Diese Tatsache ist
ein Anzeichen dafiir, dal herstellungsbedingte
Fehler wie Poren oder Mikrorisse in den Probe-
korpern voraussichtlich nur von untergeordneter
Bedeutung sind.
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Kontinuumsmechanisches Modell zur Beschreibung von Reibung und Verschleif

an keramischen Bauteilen
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Zusammenfassung

Im Rahmen des Teilprojektes MALVE-B des HGF-Strategiefondprojektes ,Material- und Ver-
fahrensentwicklung fir mikrotechnische Hochleistungsbauteile* werden Werkstoffe und Verfah-
ren zur Herstellung verschleiRbeanspruchter Mikrobauteile entwickelt. Wiinschenswert ist eine
Simulation des VerschleiRes, wozu diese Arbeit einen Beitrag leistet. Vorgestelit wird ein me-
chanisches Modeli fur ein Kontaktinterface zur Beschreibung von Reib- und Verschlei3phéno-
menen. Ausgegangen wird hierzu von den einzelnen Mikrokontakten innerhalb einer, jeden
Punkt des Interface umgebenden EinfluBumgebung. Alle konstitutiven Annahmen werden auf
der Mikro-Ebene getroffen. Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Mikrokontakte wird als
visko-elastisch angenommen. Die makroskopisch wahrnehmbare Wirkung der Mikrokontakte
wird mit der Summe der Wirkungen der Mikrokontakte identifiziert (Homogenisierung). Als Zu-
standsvariablen des Kontakiinterface dienen die Porositat der am Kontakt beteiligten Oberfla-
chenschicht, sowie die Verteilung der Kontaktorientierungen, zu deren Beschreibung eine Ori-
entierungsverteilungsfunktion (ODF) verwendet wird. Die ODF dient als Wichtungsfunktion bei
der Homogenisierung der Mikro-GroRen. Den inneren Zustandsvariablen entsprechend unter-
scheiden wir speziell im Modell den diffusen, die Porositéat beeinflussenden, und den struktu-
rierten, den Orientierungszustand der Kontaktzone beeinflussenden Verschlei. Anhand eines

einfachen Beispiels wird die prinzipielle Funktion des Modells gezeigt.

1. Einleitung

In den folgenden Kapiteln wird ein Modell zur
Beschreibung von Reibungs- und VerschleiRvor-
gangen an Mikrobauteilen aus Keramik vorge-
stellt. Gedacht ist hierbei an eine Entwicklung mit
Hilfe der Methoden der Kontinuumsmechanik, um
insbesondere die konsistente Verwendung im
Rahmen einer Finite-Eiement-Simulation zu ge-
wihrleisten. Hierzu erscheint es zweckmagig,
vorab einige einleitende Bemerkungen bzw. Er-
lauterungen zur Tribologie, den in Frage kom-
menden Modellen und numerischen Methoden zu
geben. Insbesondere zahit hierzu die Kldrung der
Begriffe Schiadigung, Verschlei® und Reibung,
wie sie im folgenden Verwendung finden.

So verstehen wir unter Schadigung alle Verande-
rungen im Voll-Material (bulk material) infolge
einer Kontaktbeanspruchung, die zu einer Herab-
setzung der Lebensdauer filhren, wahrend die
Lebensdauer mindernden, Kontakt induzierten
Verénderungen einer Oberflache als Verschleify
bezeichnet werden. Reibung bezeichnet den
makroskopisch beobachtbaren Bewegungswider-
stand, der einer tangential zur aktuellen Kontakt-
flache erfolgenden Relativbewegung der beiden
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in Kontakt stehenden Korper entgegenwirkt. Dem-
entsprechend stellt Reibung ein integrales Ma
fur die infolge einer Relativbewegung dissipierte
Energie dar. Ein etwaig auftretender Verschleid
und/oder eine Schadigung implizieren somit eine
bestimmte Reibwirkung, wahrend umgekehrt von
einer gemessenen Reibwirkung nicht unmittelbar
auf die Existenz eines die [Lebensdauer mindern-

‘den Verschieifl- bzw. Schadigungsprozesses zu

schlielen ist. D.h. Reibung impliziert nicht notwen-
dig auch Verschlei? und/oder Schadigung. Den-
noch nutzen viele makroskopische, phanomenoio-
gische Formulierungen diesen Befund, indem der
Verschlei a priori als Funktion der Dissipations-
leistung angesetzt wird, im allgemeinen parame-
trisch erganzt um diverse makroskopische Mate-
rial- und Umgebungseigenschaften (Temperatur,
Werkstoffpaarung, Oberflachenbeschaffenheit).
Der lokale Verschleifl wird im allgemeinen als zur
spezifischen Dissipationsleistung proportional an-
genommen. '

1.1 Verschleifmechanismen

Um zu einer etwas detaillierteren Beschreibung
der Phanomene zu gelangen, wird im folgenden



kurz auf die verschiedenen Verschleifmechanis-
men eingegangen. Entsprechend der in der Lite-
ratur [3, 7] Ublichen Bezeichnungen unterscheidet
man

a) den adhasiven Verschleil, welcher sich ab-
hangig von der Werkstoffpaarung mehr oder
weniger stark auswirkt, jedoch immer prasent
ist und dementsprechend im Gegensatz zu
den Ubrigen VerschleiRmechanismen nicht
vollsténdig zu verhindern ist,

b) den Abrasiv-Verschleifl, der mit einem Abrieb
von Material an zumindest einer der Kontakt-
flachen verbunden ist und demgemaf} (iber-
wiegend an relativ weichen Oberflachen auf-
tritt, die durch harte und spitze Partikel (Aspe-
riten, Abriebmaterial) beansprucht werden.
Dieser Mechanismus erfordert im allgemeinen
einen wesentlichen Anteil der dissipierten
Reibleistung und kann aufgrund der sich ein-
stellenden Rauheiten in einer .verhaltnismafig
groBen Umgebung des makroskopischen
Kontakt-Interface zu einer erheblichen Mate-
rialveranderung flihren. Zur weiteren Diffe-
renzierung der dem abrasiven Verschleil®
zugrunde liegenden Mechanismen werden
das sog. micro-plowing, welches eine hohe
plastische Deformation in der Umgebung des
Mikro-Kontaktes erfordert, das micro-cutting
sowie das micro-cracking unterschieden.
Wahrend micro-plowing und -cutting mit Fur-
chen entlang des Gleitweges assoziiert wer-
den, a3t sich das micro-cracking anhand ein-
zelner, sich von der Oberflache aus fortpflan-
zender Risse, und damit verbunden, dem
Ausbrechen vergleichsweise groRer Ver-
schieifpartikel in Verbindung bringen.

¢) den weiter von den Kontaktzonen entfernt
auftretenden sog. Ermiidungsverschleifl, der
als Folge zyklischer Belastungen zu einer
Schadigung (Ermidung) des Vollmaterials
fithrt und im Endstadium ebenfalls das Her-
ausbrechen grofler Materialpartikel an der
Oberflache bewirkt.

1.2 Beschreibung des Verschleilles

Um in gewissem Mafle eine Vorhersage des Ver-
schleiverhaltens treffen zu kdnnen, werden den
diversen VerschleiBmechanismen charakteristi-
sche Materialparameter assoziiert, wie beispiels-
weise Harte, Fliessspannung, Kerbschlagfestig-
keit etc. [6). Die quantitative Beschreibung des
Zusammenspiels komplexer aus mehreren mit-
einander in Wechselwirkung tretender Konstituen-
ten eines Gesamtsystems sowie die Evaluierung
einzelner konstitutiver Annahmen sind Anwen-
dungsfelder der sog. regalbasierten Modelle wie
der Methode der Cellularen Automaten [5}. Insbe-
sondere bei Inbetrachtnahme weiterer, z.B. tribo-
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chemischer Effekte, scheint der Einsatz dieser
Methode vorteilhaft zu sein. Der im aligemeinen
erhebliche numerische Aufwand laft die Anwen-
dung derselben im Rahmen einer grobskaligen
Finite-Element-Strukturanalyse derzeit als unef-
fektiv erscheinen. Wie bereits bei den feinst-
skaligen Modellen ersichtlich, finden selbst bei
Betrachtung einer Meso-Skala die Lebensdauer
mindernden adhasiven wie abrasiven Verschleif3-
prozesse innerhalb eines, wenn auch makrosko-
pischen flachenhaften so doch mikroskopisch
raumlichen Bereiches statt. innerhalb dieses Be-
reiches befindet sich Material beider am Kontakt
beteiligter Korper sowie ein Teil der etwaig ange-
fallenen Abriebprodukte. Beriicksichtigt man wei-
terhin, dafl eine makroskopische Beschreibung
der Reib- und Verschleiflverhéltnisse allenfalis die
mittieren Eigenschaften der Mikrokontakte wider-
spiegeln kann, so ist die genaue Kenntnis indivi-
dueller Kontaktverhaltnisse nicht erforderlich.

1.3 Strategie zur Berechnung
Unter Zugrundelegung eines mittleren Kontaktes

‘kann nunmehr die Berechnung der Kontakizo-

neneigenschaften im Rahmen einer Theorie der
Mischungen strukturierter Materialien durchge-
fuhrt werden. Die mit diesem Ansatz mdgliche
Erfassung der (Pseudo-)Phasenumwandlung von
festem in granulares Material und umgekehrt
erlaubt die Erfassung des Materialabtrages an
den Koérperoberflachen und erfordert demgeman
die Definition geeigneter, den Oberflachenver-
schleil beschreibende, Evolutionsgleichungen fir
beide Kontaktflachen. Dariiberhinaus bewirken
Verschleil und Schadigung neben dem diffusen
Materialverlust der Oberflaichen auch eine im
Verlauf der Beanspruchung erhebliche Verande-
rung der Oberflachenmorphologie, die ebenfalls
mittels einer Evolutionsgleichung zu beschreiben
ware. Der Verschleil setzt sich demgemall aus
einer diffusen und einer strukturierten Komponen-
te zusammen, worin der diffuse Verschleilpara-
meter jeglichen volumetrischen Materialabtrag
erfafit. D.h., legt man vereinfachend einen mittle-
ren Asperiten zugrunde und die Dichte der Vertei-
lung dieser Asperiten, wahrend der den stukturier-
ten Verschlei® beschreibende Parameter ent-
sprechend die zeitliche Entwicklung der Asperi-
tenform wiedergibt. Folglich ist die Asperitendich-
te im Sinne einer Porositat vermittels einer skaia-
ren inneren Variablen beschreibbar, wé&hrend
man zur Erfassung der Oberflachenstruktur eine
vektorwertige bzw. wegen der Symmetrie der
Kontakte tensorwertige Gréfie bendtigt, welche
die mittlere Orientierung eines makroskopischen
Oberfachenelemtes beschreibt.

Die Mittelung erfolgt in zwei Schritten. Zuerst wird
die Zusammensetzung des innerhalb der Rand-
zone befindlichen tragenden Volumens berick-




sichtigt, welches dann zusammen mit dem Hohl-
raumvolumen bzw. dem von Schmierstoff oder
Pumpmedium eingenommenen Volumen bei der
Berechnung der effektiven Materialparameter der
Randzone eingeht. Die konstitutiven Annahmen
fur einen typischen Kontakt werden auf der Mikro-
Ebene getroffen. Auch aufgrund der Tatsache,
daR es sich im Projekt MALVE-B um keramische
Bauteile einer Mikrozahnringpumpe handelt, de-
ren Kontaktflachen im aligemeinen eine Benet-
zung durch das Pumpmedium (z.B. deionisiertes
Wasser) erfahren, wird normal zur Kontakiflache
ein rein elastisches, tangential dazu ein rein vis-
koses Verhaiten angenommen. Die Wirkungen
einzelner Kontakte werden mittels einer Homoge-
nisierung mit geeigneten Wichtungsfunktionen zu
den entsprechenden effektiven makroskopischen
Wirkungen aufsummiert, wie es in vergleichbarer
Form bereits fir die Kombination einer rauhen mit
einer vollkommen glatten und auBerdem starren
Oberflache durch [1, 4] geschah.

Die Abriebprodukte finden hier keine gesonderte
Beriicksichtigung, sondern gehen indirekt, d.h.
(ber ihren Einflu@ auf die effektiven Materialpa-
rameter der Kontaktzone in die Betrachtung ein.
Die Kontaktzone K sei dabei so definiert, da® alle
kontaktinduzierten, die Lebensdauer mindernden
Prozesse bzw. deren Lokalitadten innerhalb der-
selben stattfinden. Somit ergibt sich, den obigen
Ausfiihrungen bzgl. der Verschleiimechanismen
folgend, eine natlrliche Aufteilung der Kontaktzo-
ne in Richtung der makroskopischen Flachen-
normalen in einen kontaktnahen Bereich k, und
einen kontaktfernen k; wobei K = k, und k;. Es sei
k, derart definiert, dass alie in der unmittelbaren
Umgebung der Mikro-Kontakte stattfindenden
Verschleilprozesse von dk, umhdillt werden, d.h.
k, alle Umgebungen der Mikro-Kontakte enthait.
DemgemafR bietet sich die ldentifikation k, mit
dem durch den Abstand A definierten Uberde-
ckungsbereich der beiden rauhen Kérper an, wel-
chen man (skalenabhangig) erhalt, wenn der Ab-
stand der beiden mittleren Tangentialebenen A
der Summe der beiden maximalen Asperitenhd-
hen a°max bZw. o’nax (gemessen von der Tangen-
tialebene) gegeniibergestellt wird, § = A - o pax -
a°max, Siehe auch Abb.2c.

Die mittleren Tangentialebenen sind ebenfalls von
der in Betracht genommenen Gréfienordnung ab-
héngig und im allgemeinen dber den ins jeweilige
KorperauRere weisenden Normalenvekior defi-
niert, der gleichzeitig die Richtung der makrosko-
pischen Kontaktnormalen widerspiegelt. Die evtl.
weiter entfernt von den Kontaktflichen auftreten-
de Materialerm{idung findet innerhalb von k; statt,
wird hier im Moment jedoch nicht weiter betrach-
tet. Der zu modellierende Bereich 1aft sich somit
als ein Ersatzkontinuum in Form einer dinnen
(flachenhaften) Schicht auffassen, deren Punkte
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die Materialeigenschaften beider am Kontakt be-
teiligter Materialien vereinen. Die mechanischen
Eigenschaften der einzelnen Punkte ergeben sich
denn auch infolge einer Miftelung tber einen be-
stimmten Bereich, die EinfluBumgebung des (Kon-
vergenz-)Punktes, deren Begrenzung in tangenti-
aler Richtung unbestimmt ist, normal zur Kontakt-
flache durch die Uberdeckung & gegeben ist.

2. Modell

a) Das makroskopische Materialverhalten des
Konvergenzpunktes der EinfluBumgebung ergibt
sich als Summe der mesoskopischen Wirkungen
d.h. durch Homogenisierung Uber eine sog.
EinfluBumgebung innerhalb der Kontaktzone k...

b) Die EinfluBumgebung setzt sich zusammen
aus Mikrokontaktzonen unterschiedlicher Aus-
dehnung (Flache) und Orientierungen (Lasttra-
gender Bereich), dem hier vernachlassigten Zwi-
schenstoff (Hohiraumgemisch) sowie unbelaste-
ten Zonen.

c) Der lastiragende Bereich setzt sich aus elasti-
scher und viskoser Komponente zusammen.

d) Innerhalb der EinfluBumgebung seien Kontakt-
flachen jeglicher Orientierung vertreten, wobei die
Position der einzelnen Bestandteile in Bezug auf
den Konvergenzpkt. der EinfluBumgebung irrele-
vant ist.

e) Die Verteilung der Kontaktflachenorientierun-
gen wird als naherungsweise zur Makro-Flachen-
normalen symmetrisch angenommen.

2.1 Homogenisierung

Volumenmittelung Uber die mesoskopische Ge-
samt-, Viskose- und Hohlraum-Cauchy-Spannung
liefert die entsprechenden (gemitteiten) Makro-
Gréfen. Hierbei wird der integrationsbereich in
tragende (viskos/elastische) Bereiche und nicht-
tragende (hier als vernachlassigbar angesehener
Hohl- und Totraum) aufgeteilt. Die Spannungen
ergeben sich damit zu

T=vI' +(1- T = VI', mit v=V ;. [V,

worin v den Volumenanteil des tragenden Materi-
als beschreibt, der sich aus den Anteilen v°, v°
des oberen bzw. unteren Korpers vermittels einer
Funktion vecg(V V)< V" ergibt. Die Span-
nungen TV stellen den mit der Verteilungsfunktion
f(6,p° ,p") gewichteten Mittelwert aller Mikrokon-
taktspannungen der EinfluRzone dar, welche als
tiber die Mikrokontaktflachen konstant angesehen
werden und somit allein von deren Orientierung
abhéngen. Dabei reprasentiert 6 den von der
Makro- und Mikrokontaktnormalen eingeschlos-



senen Winkel, wahrend pY, p° als Verteilungspa-
rameter die Haufigkeit einzeiner Orientierungen
der oberen bzw. unteren Kontaktflache wider-
spiegelt.

2.2 Konstitutive Annahmen

Die in Kontakt tretenden Bauteile sind im vorlie-
genden Fall beide aus Keramik und zeigen linear
elastisches Verhalten. Die von der Mikrokontakt-
zone Ubertragenen Krafte setzen sich zusammen
aus den Kontaktfiachennormalkraften und den
tangential dazu wirkenden (Reib-)Kraften und
werden als Uber die Kontaktflache uniform verteilt
angenommen. Das Kraft-Verschiebungsverhalten
fir beide Richtungen 188t sich prinzipiell durch
visko-elastische  Strukturmodelle beschreiben.
Wahrend in Normalenrichtung aufgrund der im
wesentlichen elastischen Spannungen einer Ke-
ramik ein elastisches Modell angenommen wird,
sind in der tangentialen Richtung, einen stationa-
ren Bewegungszustand vorausgesetzt (d.h. u. a.
kein Stick-Slip), die elastischen gegeniiber den
viskosen Verformungen zu vernachlassigen. Ein
Mikrokontaktmodell bestlinde somit aus einer
elastischen, normal zur Mikrokontaktflache aus-
gerichteten Feder und einem tangential hierzu
orientierten, viskosen Dampferelement, wobei die
Parameter der Strukturelemente von der jeweili-
gen geometrischen wie physikalischen Oberfla-
chenbeschaffenheit abangig sind. Im wesentli-
chen kénnen diese Vorstellungen durch die Stoff-
gleichungen

of = ae’ +fe?, mit e:= tr(E*):= Te oE*
fur die elastischen und
o =ny

fur die viskosen Bestandteile beriicksichtigt wer-
den, die nach Mittelung Uber alle Richtungen auf

T =[cA™ + A ®I|esE” =K eoE”, bzw.
Dvis - 77_1[1<4> Ad.> ool - A<4>] oeT" = F<4> oo

fuhren, sofern fur die elastischen Anteile eine
innerhalb der Kontaktzone (EinfluBzone) uniforme
Verschiebung (n. Voigt), fur die viskosen zusatz-
lich ein uniformer Spannungszustand (n. Reuss)
unterstellt wird. Die Strukturtensoren A* repra-
sentieren dabei die mit f(6 ,p° ,p") gewichteten
Uber die Hemisphare gemittelten Momente

N* =n®n®n®..n  der  Orientierungen
n=(sinbcosg,sinbsing,cost).
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2.3 Reduktion der Stoffgleichungen

Nunmehr liegen die Stoffgesetze fur beide, das
tragende Volumen charakterisierende Effekte vor.
Um von hier zu einem auf das Wesentliche redu-
zierten Modell fiir die nahe Kontaktzone zu ge-
langen, wird im Folgenden ingenieurmafig ange-
nommen, dass sich die Kontaktzone gegentiber
einer Scherbeanspruchung auf makroskopischer
Ebene rein viskos verhalt, wahrend sich dieselbe
gegenliber einer Normalbeanspruchung (trans-
versale Zusammendriickung) rein elastisch ver-
halt. Darlberhinaus bleiben alle sog. Membran-
beanspruchungen, d.h. die Beanspruchungen,
deren Komponenten in der Kontaktflache liegen,
unberlcksichtigt. Als wesentliche konstitutive
Gleichungen der Kontaktzone erhdlt man so

O3 = (33, + By ) €3

fur die elastischen und

f3= 7751(1""122 —4a,,3,) 03 ~ 775‘(1—4‘11133)0'13

fur die viskosen Effekte. Die obige Naherung ist
zulassig, wenn zuséatzlich angenommen wird,
dass die Gleitung in 1-Richtung erfolgt und dem-
gemal lediglich Kontakte, deren Normale in der
(1,3)-Ebene liegen, bertcksichtigt werden.
Schliefllich gilt wegen der angenommenen Rota-
tionssymmetrie fur den elastischen Anteil
as3az=aas — 2a4433, SO dass als unabhangige Mo-
mente alleine

2 _p°+1+p"+l_p°+p“+2 und
BT p°+3 pY“+3 p°+pi+4

P+l 1 p'+1 1 p’+p'+2 1
A=

r’+3p° +5Tp“+3p“+5 ’+p'+4 p°+p'+6

verbleiben. Die Parameter p°, p" reprasentieren
die innerhalb der EinfluBumgebung befindliche,
potentiell fiir einen Kontakt in Frage kommenden
Oberflachenelemente der Kérper K°, K",

2.4 Evolutionsgleichungen

Neben den physikalischen Parametern, den Vis-
kositéten sowie den E-Moduli werden die Kontakt-
flachen durch die vier geometrischen Paramenter,
Vv°, V' sowie p°, p* beschrieben, welche sog. inne-
re Variable der Kontaktzone darstellen. v°, v*
beschreiben den von lastabtragendem Volumen
erfuliten Raum der Kontaktzone, wahrend p° und
p’ Informationen bzgl. einer sich zeitlich entwi-
ckelnden mittleren Asperitenkontur (des struktu-
rierten Verschieisses) widerspiegeln. Die zeitliche
Entwicklung von v°, V' gibt Aufschluss {iber die

Evolution der Porositdten (des diffusen Ver-




schleisses). Zur Beschreibung der zeitlichen Ent-
wicklung der inneren Variablen dienen Evoluti-
ongleichungen, dv®'/dt = ... sowie dp®“/dt = ..., die
parametrisch von den Material- und Oberflachen-
kennwerten abhangen. Um das charakteristische
Verhaiten der Kontakizone detaillierter zu be-
schreiben, waren fortlaufende Messungen der
beteiligten Oberflachen erforderlich. Jedoch exis-
tiert derzeit keine Messvorschrift, weder zur direk-
ten noch zur indirekten Bestimmung der Orientie-
rungsparameter p°, p* (die Modellparameter rep-
rasentieren nicht observable Grofien), so da wir
im folgenden auf Plausibilitatsannahmen ange-
wiesen sind.

2.4.1 Porositéit

Zur Entwicklung der Oberflachenporositaten wird
die Existenz eines elliptischen Standardasperiten
an- und eine Differenzierung von Konturbereichen
vorgenommen. D.h. es wird zwischen den Pro-
zessen an der Asperitenspitze und denen am
Asperitenmantel unterschieden. Weiterhin wird
unter Bericksichtigung einer unveranderlichen
Grundfidche A des Kontrolivolumens V=A% v
nach der Zeit differenziert.

Man erhalt
. dv
Vit

dé
VY ——3
odt

worin der erste der beiden Terme die Anderung
des jeweiligen Komponentenvolumens bei festem
Kontrollvolumen, der zweite die Anderung des
Kontrollvolumens bzw. der Kontrollvolumendicke
dbei festem Volumenanteil beschreibt und im
folgenden als vernachlassigbar betrachtet wird.
Die Anderung von V¢ sei auch hier der dissipier-
ten Leistung @ = @, + @y proportional, wobei wir
die an den Asperitenspitzen ®, bzw. die am
Asperitenmantel @y hinsichtlich ihrer Wirkung
erbrachte Leistung unterscheiden. So fihrt &y zu
einer Verdiinnung, wahrend @, eine Abnahme der
Porositat bewirkt, was sich in

o Ol

Ver < a®, — V*a,@,, = a2 (Vi = V),

ausdriickt. Beachtet man noch, daR die Anderung
einer Oberfldche umso geringer ausfallt, je glatter

inr Gegenulber ist, womit man a®* oc ™ an-
nehmen kann, so folgt unter Berlicksichtigung von
® = v® » und einer fur beide Kontaktpartner
identischen Beanspruchungsgeschichte als Evo-

lutionsgleichung fir beide Porositaten, worin o
und n experimentell zu bestimmen sind:

;/= a(v,—v)" VD i
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2,4.2 Orientierung

Auch die Verteilung von Kontakiflachen spezifi-
scher Orientierung hat einen Einflu auf das
makroskopisch zu erwartende mechanische Ver-
halten der Kontaktzone. Die Orientierungsvertei-
lung ist dabei, wie weiter oben bereits dargestelit,
durch den aktuellen Wert der Parameter p°, p"
volistandig bestimmt, fir die auf Grund der obigen
Voraussetzungen p° = p“ =: p gilt. Wir unterstellen
wiederum intuitiv eine elliptische Asperitenform,
durch deren Halbachsenverhaltnis, n:=alb sich
eine Rauheit beschreiben 14t, dergestalt, daf ein
schlanker Asperit eine rauhe Oberflache charak-
terisiert, so da® n mit p identifiziert werden kann.
Fur die zeitliche Anderung erhalt man so d n/dt =
(1/a daldt-1/bdb/dt)p. Die Aufgabe, eine Entwick-
lungsgleichung fir p zu finden, reduziert sich da-
mit auf die Frage: Wie beeinfludt der Verschleil®
die Asperitenform. Wir unterscheiden wiederum
zwischen Mantel- und Spitzenverschieift, wobei
letzterer glattende Wirkung, d.h. ein Wachstum
von p zur Folge hat, der an der Mantelflache
auftretende Verschleil hingegen zu einer Ab-
nahme von p fihrt. Unter diesen Voraussetzun-
gen &Rt sich die Evolutionsgleichung

p=p(p,-p)pvd
herleiten, worin @, d.h. der Reibwert selbst ge-
man
(p+1)*
(p+2)(p+3)(p+5)
von p abhéngt und lediglich die in Gleitrichtung

orientieten Kontakte als relevant zu erachten
sind, siehe auch Abb.(1).

O «(1-4a,,)=1-3

2.4.3 Verschleientwicklung

Die VerschleiRentwicklung hangt zwar mit der
Entwicklung der Oberflichen zusammen, ist je-
doch prinzipiell eine unabhéngige Gréfte. Bei-
spielsweise ist es mdglich, dal die Porositat und
der Orientierungszustand stationér sind, obgleich
ein Verschleif beobachtbar ist.

D

.25

1.05

Abb.1: zeigt einen anfdnglich ansteigenden und
nach Abschluss einer Einlaufphase abfallenden
Verlauf der Dissipationsleistung @ (Reibwert)
Uber die Oberfldchenelemente p bei konstantem

Volumenanteil des Materials v.



Dementsprechend wird hier der einfachste Zu-
sammenhang einer proportionalen Abhangigkeit
der Verschleifirate w von der Dissipationsieistung
® angenommen:

L d

@ < 0-13 &13

3. Beispiel zum Modell

Um die den obigen Gleichungen innewohnende
Symmetrie zu wahren, werden zwei identische,
mit gleichem Umlaufsinn rotierende und mit defi-
nierter Kraft gegeneinander gedriickte Walzen mit
anfanglich halbkreisférmiger Laufflache behan-
delt, Abb. 2a.

Abb. 2: Hierachische Kontaktmodellierung. a)
reale Konfiguration, b) Diskretisierung der kon-
takinahen Bereiche mittels Federn, ¢) Modellie-
rung der Mikrokontaktverhéltnisse.

Die Kontur wird dabei durch verschieden lange
Federn gleicher Steifigkeit beschrieben (Abb. 2b).
Kontakt zwischen den oberen und unteren Federn
besteht dann, wenn es zu einer Uberdeckung der
Federn kommt. Damit der Kontakt nicht rein lokal
stattfindet, ist jede der Federn nochmals mit den
ihr unmittelbar benachbarten Federn gekoppelt.
Der Verschlei® ist hierbei einer Anderung der
Federlange Aquivalent, sodass sich die zeitliche
Evolution desselben mittels einer Evolutionsglei-
chung fir die Federlange beschreiben lasst und
sich hiertiber eine sich entwickeinde Oberflache
ergibt. Das in den vorangegangenen Abschnitten
vorgestelite Reib- bzw. Rauheitsmodell wirkt hier
an jedem diskreten (durch die Federn gegebe-
nen) Kontakt und fihrt so zu einem dber den
Querschnitt veranderlichen Reibkoeffizienten, auf
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dessen Berlcksichtigung bei der numerischen
Betrachtung jedoch verzichtet wird.

Verformte
Momentanlagen

~

a)

L Unverformte

__________ TN A?ngslagen
X

\

3
Kontaktkraft- .

verteilung Y
L]

o' 5 10 15 20

b)
20
c)
\!\
"\
\.
0 5 10 15 20

Abb. 3: Evolution der Kontaktkraftverteilung und
der Oberflichenkontur. a) Anfang, b) Mitte c)
Ende des betrachteten Zeitintervalls.

Einen schematischen Uberblick der Verhaltnisse
zur Kontaktkraftverteilung und Oberflachenkontur
am Anfang, der Mitte und Ende des betrachteten
Zeitintervalls unter Annahme stationérerer Ver-
héltnisse liefern die Abb. 3a-c. Die Bilder zeigen
(unter Beriicksichtigung der Symmetrie) die quali-
tativen Kontaktkraftverlaufe Uber die Quer-
schnittskoordinate (hier, indirekt Gber die Numme-
rierung der &quidistanten Federn reprasentiert),
die infolge des Verschleisses zunehmend oszillie-
ren. Die zugehdrigen Graphen der Oberflachen-
konturen zeigen eine den Kraften entsprechende




Riefenbildung (unterbrochene Linien). Daneben
sind auch die im Kontakt befindlichen Konturen
dargestelit (punktierte und durchgezogene Linie).

Anhand dieser, mit einem auf einfachsten me-
soskopischen Annahmen fullenden, rein (konti-
nuums-) mechanischen Modell fir den Kontakt,
die Reibung und den Verschleill von keramischen
(elastischen) Korpern lasst sich bereits ein reali-
tatsnahes Verhalten qualitativ wiedergeben. Die
starken Oszillationen der Kontaktkrafte, siehe
Abb. 3c, stelien dabei durch die zeitliche Diskreti-
sierung bedingte Artefakte dar, womit sich jedoch
andererseits gerade das realititsnahe Heraus-
brechen finiter Verschleilpartikel (interne Lange)
simulieren lielle. Eine Erweiterung des Modells
sowie eine Anpassung der Evolutionsgleichungen
und deren Diskretisierung an experimentelle Da-
ten erscheint uns daher sinnvoll und wird Ge-
genstand zukunftiger Aktivitaten sein.
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Strukturanalyse einer Mikrozahnringpumpe

Norbert Huber, Jarir Aktaa

Forschungszentrum Karlsruhe
institut fir Materialforschung

Zusammenfassung

Mit Hilfe von Finite-Elemente-Simulationen wurden Kontaktkrafte, Kontaktspannungen und
Zugspannungszustande wahrend des Betriebs in den Komponenten des Demonstrators ,Mik-
rozahnringpumpe" fur das Teilprojekt MALVE-B bestimmt. Hierbei wurde auf die Erfassung der
dominanten Effekte, wie z.B. der Bremswirkung des Fluids am Aufienrotor oder die Realisie-
rung der Kontaktverhaltnisse besonderes Augenmerk gelegt. Ungeachtet der noch durchzufiih-
renden Auswertungen bezliglich Ermiidung und Verschleiss kann aufgrund der ermittelten Be-
lastungen ein kurzzeitiges Versagen einer mit Fluid gefiiliten Pumpe ausgeschlossen werden.

1. Einleitung

Sowohl fiir ftribologische Untersuchungen als
auch far die Lebensdauerberechnung der Mikro-
zahnringpumpe, die als ein Demonstrator im HGF-
Strategiefondsprojekt MALVE, Teilprojekt B ge-
wahlt wurde, miussen die mechanischen Belas-
tungen im Betrieb bekannt sein. Fur die durchzu-
fuhrende Strukturanalyse wurde das Finite- Ele-
mente-Programm ABAQUS-Explicit (5.8) verwen-
det. Damit kénnen auch komplizierte Kontaktprob-
leme unter Berilcksichtigung der Dynamischen
Verhaltnisse bei groflen Deformationen gelost
werden. Ebenso ist es ohne weiteres méglich,
nichtlineares Materialverhalten der viskoelastizitat
oder Plastizitdt zu modeliieren.

2. Modellierung

2.1 Geometrie

Die Geometrie des Finite Elemente Modells wur-
de anhand der CAD-Daten des Industriepartners
HNP Mikrosysteme, Parchim, erstelit und ent-
spricht exakt den Konstruktionszeichnungen. Zur
Beriicksichtigung der Steckverbindung wurden die
Spiele zwischen Achse und Gehéuse S,; =O0um ,

Achse und Innenrotor S, =0um, Innen- und
AuRenrotor S, €{0,1,2}m sowie zwischen Au-
Renrotor und Gehause S ,; =1um definiert.

Das zu variierende Spiel zwischen innen- und
Aufienrotor wurde mit Hilfe eines Baukastensys-
tems von Finite Elemente Netzen realisiert (siehe
Abb. 1). Die Verschiebungs-Randbedingungen
sind in Abb. 2 dargestellt. Der &uere Rand des
Gehauses (Aufnahme des AulRenrotors) sowie die
Drehachse des Innenrotors wurden durch eine
Verschiebungsrandbedingung festgehalten.
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Abb. 1: Baukasten fiir verschiedene Spieleinstel-
lungen einer Mikrozahnringpumpe: von oben
nach unten; Drehachse, Innenrotor (drei Zéhne),
AuBenrotor (vier Z&hne) und Gehduse.
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Abb. 2: Verschiebungs-Randbedingungen mit
Finite-Element-Netz von Auflen- und Innenrotor
einer Mikrozahnringpumpe nach Vorschlag von
HNP Mikrosysteme, Parchim.



Zur Realisierung des Antriebes wurde die Achse
mit einem zentrischen Loch versehen, in das eine
Rigid Surface mit den Optionen ,adjust” und ,tied"
fest eingebettet wurde. Uber den Steuerknoten
der Rigid Surface konnte auf diese Weise der
Rotationsantrieb realisiert werden.

Fur das Erreichen der Umdrehungszahl wurde die
Achse mit einer konstanten Winkelbeschleuni-
gung von @ =1.0468-10°s% in 2 ms angetrie-
ben, so dass die Umdrehungszah! nach genau
@, =120° erreicht wird und der Innenrotor infolge
seiner Symmetrie wie in der Ausgangsposition
steht. Danach wurde mit konstanter Winkelge-
schwindigkeit von ¢ =2.0944-10°s™" fir 3ms wei-

tergedreht, wodurch eine volle Umdrehung des
Innenrotors erfolgt.

2.2 Materialverhalten

Die keramischen Rotoren und das Gehéause so-
wie die Achse aus Stahl wurden elastisch modei-
liert. Die verwendeten Materialkonstanten sind in
Tabelle 1 angegeben.

Material p [g/em®] |E[GPa] vi-]
Al,O, 3.99 400 0.23
Stahl 7.8 210 0.3

Tab. 1: Materialparameter

Bei Simulationsrechnungen ohne Dampfung hat
sich gezeigt, dass sich im Au3enrotor eine umlau-
fende Schwingungswelle ausbildet. Die Frequenz
des dadurch umlaufenden Zugspannungsbe-
reichs hangt nicht mit der Drehbewegung, son-
dern mit der Eigenfrequenz des Rotors zusam-
men. Auf diese Weise entstehen Belastungen, die
nicht aus der Kontaktbeanspruchung hervorgehen
und eine sinnvolle Auswertung unmdglich ma-
chen. Fir eine Modellierung der Dampfungsei-
genschaften des zu fordernden Fluids (deionisier-
tes Wasser) wurde der darin schwimmende Au-
Renrotor an den Oberflachen mit der in ABAQUS
vorhandenen Option ,viscous pressure” versehen.
Dabei wird nach der Beziehung

p=-c,v-n

ein zur Normalgeschwindigkeit der Oberflache
proportionaler Gegendruck aufgepragt. Die Kon-
stante ¢, wird sinnvollerweise zu etwa 2% von

pc, gewahlt, wobei ¢, die Schallgeschwindigkeit
bezeichnet:

E(1-v) Ns
¢, =0.02 =0.02p, | —————— =0.02 .
Y Pea pV p(1+v)(1-2v) mm’®
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Ein weitere wichtiger Einfluss des Fluids ist die
sich ausbildende Couette-Strémung in dem gera-
de 1umbreiten Spalt zwischen AuRenrotor und

Gehaduse. Das sich ergebende Bremsmoment
kann nach [1, S. B57] berechnet werden mit

2.2
I &
— a
M =4rnol ———,
v,

a i

wobei n - kinematische Viskositat, @ - Drehfre-
quenz, ! - Spalththe, r, - Innenradius, r, - Au-
Renradius. Fur Wasser ist 7 =1000-10"2MPas,

womit M =4.034-10°Nmm . Dieses Moment er-
gibt fir das kleine Bauteil eine vergleichsweise
starke Wirkung. Die Aufbringung des Bremsmo-
ments auf den AuRenrotor wird mit den in Abb. 3
dargestellten Balkenelementen realisiert, die von
allen Knoten der AuRenflaiche mit einem Knoten
in der frei beweglichen Drehachse verbunden
sind. Damit besteht zusatzlich die Moglichkeit, auf
den AuRenrotor die resultierende Kraft durch die
anliegende Druckdifferenz aufzuprégen von

F, = ApA4=1bar-0.5mmx0.8mm = 0.04V .

Zwischen allen Kontaktflachen wurde ein Cou-
lomb’sches Reibgesetz mit einem Reibkoeffizient
von u =0.15angenommen.

Abb. 3: Modellierung des Fluids durch Aufbringen
von Last-Randbedingungen (ber Balkenelemente

3. Ergebnisse

Zur Auswertung wurde fur die drei Spielvarianten
- null, ein und zwei Mikrometer Spiel zwischen
Innen- und Auflenrotor S, - zunachst die Reakti-
onskraft in der Achse Uber der Zeit aufgetragen
(siehe Abb. 4). Erwartungsgemaf stellt sich nach
Erreichen der Drehzahl ein im Abstand von 120°
periodisch wiederkehrender Kraftverlauf ein. Mit
zunehmendem Spiel ergibt sich eine allmahliche
Zunahme der Belastung infolge der wachsenden
Imperfektion in der Kinematik.




o Beschleunigung 120" 240 280" 480"
40 | i
z 1 Spiel oum
u 20
40 it ] J
z Spiel um
w20
© N 1 o}
g 1 Spiel 2um
u 20
]
0
0 1 2 3 4 5

tims]

Abb. 4: Zeitlicher Verlauf der Reaktionskraft in der
Achse bei unterschiedlichem Spiel zwischen In-
nen- und Auf3enrotor S,,.

Eine Auswertung der Reaktionskrafte an der Ober-
flache des Innenrotors ergibt die in Abb. 5 abge-
bildeten Kontaktbelastungen in Abhangigkeit von
der Position am Rotor und des Drehwinkels. Bei
dieser Auftragung wurde der Beschleunigungs-
winkel von ¢, =120° vom Drehwinkel ¢ abgezo-

gen. Es zeigt sich, dass zeitweise zwei Kontakte
existieren. Bei Erreichen der maximalen Kontakt-
kraft von etwa 30N existiert jedoch nur ein Kon-
takt.

&

A
(=]
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Abb. 5: Ausbildung der Kontaktkrdfte an der
Oberfldache des Innenrotors.

Fur das Spiel S;, = 1zm wird die gréfite Kontakibe-

lastung nach 2.8msbei p-¢,=96" erreicht. Die

resultierenden Spannungsverteilungen fur die
kleinste bzw. gréfite Hauptspannung sind in den
Abbildungen 6 und 7 dargestellt. Als kleinste
Hauptspannung in der Kontakistelle ergibt sich

ein Wert von o, = - 830 MPa. Die gréRten Haupt-

spannungen sind im Gehduse und im diinnen
Bereich des Auftenrotors zu finden und sind be-

tragsmafig kleiner o, .= 193 MPa.
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Die aus Festigkeitsmessungen [2] bestimmte
kritische Zugspannung von o, =400MPa wird
damit deutlich unterschritten. Da es fUr Simulatio-
nen ohne Fiuid (keine Dampfung, u=0.8) bei
einigen Spielkombinationen zum Verklemmen

kam, sollte die Pumpe vor Inbetriebnahme mit
dem zu férdernden Fluid geftllt werden.
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Abb. 6: GréBte Druckspannungen (schwarze Be-
reiche: oy < -200MPa )
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Abb. 7: GréBte Zugspannungen (schwarze Berei-
che: o, 2100MPa )
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Herstellung einer Zahnringpume und eines verschleiBbestidndigen keramischen

Formeinsatzes durch MikropulverspritzgieRen

Thomas Gietzelt , Volker Piotter, Robert Ruprecht, Jiirgen HauRelt

Forschungszentrum Karlsruhe
Institut fur Materialforschung 1l

Zusammenfassung

Die Aufgabe im Teilprojekt MALVE-B ist die Enfwicklung der Materialien und Verfahren sowie
deren Evaluierung durch die Herstellung von zwei verschieillbesténdigen Demonstratoren.

Von der Firma HNP Mikrosysteme, Parchim, wurde das Design einer Mikrozahnringpumpe zur
Verfugung gestellt. Die Firma Rolla AG, Grenchen, lieferte das Design zur Herstellung eines
keramischen Formeinsatzes, der dem SpritzgieRen eines achtzahnigen Mikrozahnrades mit
geflllten Kunststoffen dienen soll.

Das Design wurde zur Herstellung mittels Pulverspritzgu® fertigungsgerecht aufbereitet. Die
SpritzgiefRformen wurden mittels UV-LIGA hergestellt. Fir das Pulverspritzgiefien wurden ver-
schiedene Feedstocks mit Bindern auf Polyacetalbasis verwendet.

Es wurde ein Verfahren zur Adaption kieiner Formeinsatze in ein Stammwerkzeug demonst-
riert. Aulerdem wurde ein neues Verfahren zur serientauglichen Vereinzelung von Mikroteilen
erfolgreich erprobt.

Gegenwartig ist die Qualitat der gesinterten Mikroteile noch nicht ausreichend. Weitere Ent-

wicklungsarbeiten zur Verbesserung der Ebenheit sind erforderlich.

1. Einleitung

Im Teilprojekt B des HGF-Strategiefondsprojektes
MALVE sollen zur Evaluierung der Entwicklung
von Materialien und Verfahren erstmals ver-
schleiBbesténdige  mikrostrukturierte  Bauteile
realisiert werden. Als Industriepartner wurden die
Firma HNP Mikrosysteme und die Firma Rolla AG
gewonnen. HNP Mikrosysteme stelite das Design
einer Mikrozahnringpumpe bereit wahrend die
Firma Rolla AG an der Fertigung eines ver-
schlei@bestandigen Formeinsatzes fur die
Herstellung von Mikrozahnrédern interessiert ist.

Abb. 1: Zusammenbauzeichnung einer Zahnring-
pumpe nach Vorschlag von HNP Mikrosysteme,
Parchim.
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Zahnringpumpen werden bei HNP Mikrosysteme
durch Erodieren hergestelit [1]. Eine weitere Mini-
aturisierung der Zahnringpumpe ist aufgrund der
Dimensionen, der engen Toleranzen und Kosten-
griinden mit dieser Fertigungstechnologie derzeit
nicht méglich. Als Orientierung der Demonstrato-
rabmessungen seinen der Auliendurchmesser
des dreizahnigen Innenrotors mit etwas weniger
als einem Millimeter sowie des vierzahnigen Au-
Renrotors mit 1,35 mm Durchmesser genannt.
Die minimale Wandstarke liegt um 100 pm. Die
gewlinschte Strukturhéhe betragt 500 uym. Das
Spiel zwischen den Rotoren bzw. Aultenrotor und
Rotoraufnahme liegt im Bereich von ein bis drei
Mikrometern. Hergestellt werden sollen alle Teile
in Bild 1 auBer den PafRstiften (10) zur Montage
der Gehéausescheiben, der Antriebswelle (11)
sowie der gestuften Dichtungsplatte (8). Fur gro-
Re Stlickzahlen bietet sich fir diesen Demonstra-
tor die Entwicklung des Pulverspritzgieflens an

[6].

In allen Bereichen der Mikrofertigung werden
verschleiRbesténdige Formeinsatze bendétigt. Ein
Ziel der Firma Rolla ist es, Mikrozahnrader kos-
tenglinstig aus verstérkten Kunststoffen zu ferti-
gen. Solche Mikrozahnrader sind flr grofere
Belastungen geeignet. Allerdings ist der Ver-
schlei bei Verarbeitung von gefiiliten Kunststof-
fen in UV-LIGA-Formeinsatzen aus Nickel inak-
zeptabel hoch, was die Fertigung unwirtschaftlich



macht. Ein Designvorschlag flr einen verschieif3-
bestandigen Formeinsatzes der Firma Rolla AG
wird in Bild 2 dargestellt. Der Zahnkopfdurchmes-
ser des Zahnrades betragt ca. 0,48 mm.

?1.80
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3.00

Abb. 2: Layout des Formeinsatzes der Firma
Rolla, Dicke ca. 460 um.

Neben den Abmessungen der Bauteile bzw. Bau-
gruppen liegt die besondere Herausforderung der
Demonstratoren in der Realisierung und Einhal-
tung extrem enger Toleranzen im Mikrometerbe-
reich.

Nach dem Stand der Technik werden
Mikrobauteile aus Kunststoff entweder einzeln
angespritzt, oder wenn dies aufgrund der
FlieReigenschaften der verwendeten Materialien,
Kleinheit der Bauteile oder Anforderungen an die
Oberflache der Bauteile nicht mdéglich ist, auf
Substratplatten gefertigt [2, 3, 4]. Fiur die
Demonstratoren sind geeignete Losungswege

Ellﬁz lé‘?&'rﬁ:es'%tzlich ungeltstes Problem stellt zu-
dem die Vereinzelung der Mikrobauteile dar.
Besonders zur Serienfertigung wurde noch keine
geeignete Technik beschrieben. Die Vereinzelung
ist insbesondere fir Mikrobauteile aus Metall oder
Keramik ungelost.

2. Umsetzung der Demonstratoren

2.1 Besonderheiten des Mikro-PIM-Prozesses

Aus der ProzeRtechnik PulverspritzgieRen (PIM)
ergeben sich einige Besonderheiten, die bei der
Erstellung von Designs fir die Demonstratoren
beachtet werden miissen. Um Teile durch Puiver-
spritzgielen herstellen zu kénnen, mul} das pul-
verférmige Ausgangsmaterial durch Zusatz einer
thermoplastischen Komponente in einen verarbei-
tungsfahigen Zustand Gberfiihrt werden. Solche
Massen werden als Feedstocks bezeichnet. Der
Polymeranteil liegt zwischen 40-45 Vol.%. Dieser
polymere Binder muft vor dem Sintern entfernt
werden. Es ist offensichtlich, daf die Verdichtung
des pordsen Braunlings beim Sintern mit einem
betrachtlichen Schrumpf des Bauteils einher ge-
hen wird. Der lineare Schrumpf liegt je nach Ma-
terial im Bereich zwischen 16 und 22 %. Daraus
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ergibt sich ein beim Design zu beriicksichtigender
MaRvorhalt der Bauteilabmessungen von 19 bis
28 %. Die erreichbaren Toleranzen liegen bei ca.
0,5 %. Daher ist es flur die Demonstratorbauteile
mit Abmessungen im Mikrometerbereich nicht
mdglich, sehr enge Toleranzen im Bereich weni-
ger Mikrometer zu garantieren.

2.2 Anforderungen an die Demonstratoren

Das Funktionsprinzip der Mikrozahnringpumpe
besteht in der Relativbewegung zweier exzent-
risch zueinander gelagerten Rotoren (siehe Abb.
3). Der Aufenrotor wird in einer Rotoraufnahme
geflihrt. Der angetriebene Innenrotor weist einen
Zahn weniger auf als der mitgenommene Aufien-
rotor, so daf sich in Abhangigkeit der jeweiligen
Zahnezahlen eine Drehzahldifferenz beider Roto-
ren zueinander ergibt. Bei dem Walzen beider
Rotoren entstehen sich sténdig verandernde
Kammern, in denen Filissigkeit transportiert wird.

Aus diesem Konstruktionsprinzip ergeben sich
mehrere sehr enge Toleranzen im Mikrometerbe-
reich zwischen beiden Rotoren, Aullenrotor und
Rotoraufnahme sowie der Dicke der Rotoren und
der Rotoraufnahme. Es wird kiar, da® diese Tole-
ranzen nicht mit einem Design mit nur einem
Mafvorhalt eingehalten werden kénnen.

AuBenrotor innenrotor

Saugseite | Druckseite

Abb. 3: Funktionsprinzip der Mikrozahnringpum-
pe.

Auch die Form des Mikrozahnrades im ver-
schleiRbestandigen Formeinsatz (siehe Abb. 2)
kann nicht iber die gesamte Prozefikette hinweg
mit nur einem Mafivorhalt in ausreichender Ge-
nauigkeit gefertigt werden.

2.3 Umsetzung der Designs in Formeinsitze

Das Design der Zahnringpumpe wurde fir die
Schwundmalte zweier Feedstocks (Al,Os; und
ZrO,) ausgelegt. Die AuBenkontur des Innenro-
tors wurde in je sieben Schritten variiert. Damit
kdnnen Schwindungsunterschiede innerhalb der
Toleranz ausgeglichen und das Spiel zu dem
AuBenrotor eingestellt werden. Fir die AuRenkon-
tur des AuBRenrotors wurde vier Varianten vorge-
sehen, um den Sitz in der Rotoraufnahme zu
gewahrleisten (siehe Abb. 4).




Abb. 4: Umsetzung des Designs der Zahnring-
pumpe mit Schwundmallvariaitonen kritischer
Bauteile.

Fur das Design des Formeinsatzes flir das Mikro-
zahnrad wurden zwdlf Malvorhalte von 18 bis
23 % in Schritten von 0,5 % vorgesehen (siehe
Abb. 5).

mit
zur

Abb. 5: Zwolf Formnester
Schwundmalvorhalten von 18-23 %
Herstellung eines Mikrozahnradformeinsatzes.

Dieser Bereich deckt die Schwundmafe fur
Feedstocks auf Basis der sehr verschleilbestan-
digen Materialien Al,O,, zirkonoxidverstarktem
AlLO; sowie des auslagerungshartbaren Edel-
stahls 17-4PH ab. Fur aufeinanderfolgende
Schwundmalvariationen ergeben sich, bezogen
auf das Mikrozahnrad mit 480 pm Durchmesser,
Abstufungen von etwa 2,4 ym.

2.4 Realisierung der Formeinsétze fiir die
Demonstratoren

Die Formeinsatze wurden mittels UV-LIGA und
LIGA hergestellt. Um die gewiinschten Dicken der
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Mikroteile nach dem Sintern zu erhalten, betrug
die Tiefe der Formeinsatze fur die Zahnringpum-
pe 640 um (Enddicke ca. 500 um) wahrend fir
das Mikrozahnrad 570 um (Enddicke ca. 460 ym)
gewahit wurden.

Abweichend von den im Forschungszentrum
Karlsruhe Ublichen Formeinsatzen mufiten die
AuRenabmessungen der extern bei Fa. Mimotec
S.A. beschafften UV-LIGA-Formeinsétze reduziert
werden (siehe Abb. 6, unten). Diese Formeinsat-
ze wurden in einen Formeinsatzadapter einge-
paR{, welcher wiederum in die Formeinsatzhalte-
platte des am IMF Ill vorhandenen Stammwerk-
zeuges integriert werden kann (siehe Abb. 6,
oben).
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Abb. 6: Adaption kleiner UV-LIGA-Formeinsétze
(unten) in einen Formeinsatzadapter (oben).

Um ein Ausfllien von Spalten und Komplikationen
bei der Entformung zu vermeiden, ist ein sehr
paRgenauer Sitz der Formeinséatze in dem Adap-
ter erforderlich. Die sehr engen Toleranzen der
Absatze und der Absoluthdhe fuhren zu einer
Verteuerung der mechanischen Fertigung. Au-
Rerdem ist fur eine ausreichende mechanische
Stabilitat der Formeinsatze eine Mindesththe von
5 mm erforderlich. Diese muf3 durch galvanische
Abscheidung einer Nickel-Phosphor-Legierung
aufgebaut werden, was die Herstellungszeit der
Formeinsatze entsprechend verlangert. AuRer-
dem werden in der Nickel-Phosphor-Legierung
bei entsprechender Dicke Eigenspannungen auf-
gebaut, die zu den bekannten Nachteilen wie
Durchbiegung und Verzug fihren. Daher wurde
versucht, eine einfachere Adaption kieiner Form-



einsatze zu entwickeln. Als, Losung stellte sich
das Aufkleben der Formeinsatze mit einem spe-
ziellen Hochtemperatur-Epoxidharz heraus. In
den Adapter wurden Vertiefungen von 0,5 mm
und den grofzlgig tolerierten Aulienabmessun-
gen der Formeinsatze eingebracht. Die Formein-
satze wurden auf eine Dicke von 1 mm abge-
dinnt und eingeklebt.

g

Abb. 7: Vereinfachtelntegration kleiner Formein-
sétze (16x16x1mm?) in einen Adapter durch Kle-
ben.

Abformversuche bei 150 °C Werkzeugtemperatu-
ren zeigten, dall sowohl die Parallelitat zur be-
schadigungsfreien Entformung der Mikroteile als
auch die Temperaturbestéandigkeit der Kiebestelie
gewahrleistet ist.

Dies stelit eine wesentliche Vereinfachung ge-
geniiber der bisher erforderlichen hoch prazisen
mechanischen Bearbeitung dar und ermdglicht
eine drastische Verkiirzung der Abscheidezeiten
bei der Galvanoformung.

AuRerdem sind in Zusammenarbeit mit dem IMT
innerhalb des Forschungszentrums Karlsruhe
LIGA-Formeinsatze mit den Ublichen Abmessun-
gen in Fertigung. Ein LIGA-Formeinsatz des De-
monstrators Mikrozahnringpumpe mit einer Struk-
turhéhe von 400 um wurde bereits ausgeliefert.

2.5 Abformung, Vereinzeln und Sintern der
Demonstratoren

Das Design der Mikrozahnringpumpe wurde mit
dem vorhandenen LIGA-Fiormeinsatz mit einer
Hohe von 400 pm in Zirkonoxid abgeformt. Erste
Versuche zur Vereinzelung wurden unternom-
men. Ein weiterer Formeinsatz mit einer Struktur-
hohe von 640um ist in Arbeit, da die gegenwarti-
ge Hohe nicht ausreicht, um das angestrebte Maf}
von 0,5 mm im gesinterten Zustand zu erreichen.

UV-LIGA-Formeinsatze des Designs mit 650 ym
Strukturhéhe wurden extern beschafft und werden
gegenwartig in einen Adapter eingepalit.

Mikrozahnradformeinsatze wurden in den Mate-
rialien AlQOs, zirkonoxidverstarktem Al,O; sowie
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dem rostfreien, auslagerungshértbaren Edelstahl
17-4PH abgeformt.

Mehrere Griniinge aus Al,O; mit je zwdlf ver-
schiedenen Malvorhalten wurden vereinzelt.
Dazu wurden sie mit den Mikrostrukturen nach
unten auf einem speziellen Tisch in einer Was-
serschicht festgefroren. AnschlieRend wurde die
Substratplatte schichtweise abgefrast. Die unter-
schiedlichen Schwundmalvariationen konnten
geordnet entnommen und magaziniert werden,
was die MaRverfolgung und Bestimmung des
exakten Schwundmafes ermdglicht. Bild 8 zeigt
ein vereinzeltes und gesintertes Mikroteil. Seine
Gesamthohe betragt etwa 495 um.

Abb. 8: Vereinzelter und gesinterter verschleilbe-
sténdiger Mikrozahnradformeinsatz aus Al;Os.

Damit wurde erstmals ein serientaugliches Ver-
fahren entwickelt, das es ermoglicht, Mikroteile in
guter Qualitat zu vereinzeln.

Bedingt durch die noch nicht optimierte Zerspa-
nung werden jedoch Materialpartikel in die Aus-
formung der einzelnen Zahne gequetscht. Diese
Partikel kdnnen nicht ohne weiteres entfernt wer-
den. Bei Sinterversuchen an Mikroteilen sintern
sie fest.

Unabhéngig davon zeigt das Hohenprofil in Bild 9,
dal noch weiterer Entwicklungsbedarf zur Her-
stellung spezifikationsgerechter Mikroteile be-
steht. Es zeigte sich, dal gesinterte Teile schis-
selférmig verworfen sind. Eine Ursache wird in
unterschiedlichen Temperaturgradienten an Ober-
und Unterseite sowie dem partiellen Festsintern
an der Unterlage gesehen. Ober- und Unterseite
weisen Wolbungen von ca. 60 um bzw. ca. 40 ym
auf. Um die Summe dieser Woélbungen vermin-
dert sich die Dicke eines durch Schleifen endbe-
arbeiteten, vollig planen Teils. Einerseits wird
damit die angestrebte Dicke von etwa 460 um
unterschritten. Andererseits kdnnen derart stark
verzogene Teile nicht so fixiert werden, dal si-
chergestellt ist, dal das Zahnradloch nach der
Bearbeitung senkrecht zur Oberflache steht. Bei
einem Winkelfehler ist die Entformung eines
spritzgegossenen Teils nicht méglich.
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Abb. 9: Héhenprofil eines gesinterten Mikroteils.

Ziel mufy kinftig die Optimierung insbesondere
des Sinterprozesses sein, um den Verzug zu
minimieren.

Fir die mechanische Nachbearbeitung wurde
eine Vorrichtung entworfen, die es ermdglicht,
Keramikteile auf dem Tisch einer Flachschleifma-
schine zu fixieren. Bild 10 zeigt die Vorrichtung
aus magnetischem Edelstah! mit einem in ein
Formnest eingelegten gesinterten Mikroteil aus
AlLO;.
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Daher besteht insgesamt noch Entwicklungsbe-
darf hinsichtlich der ProzeBschritte Pulverspritz-
gul’, Vereinzelung und mechanischer Endbear-
beitung.

Als besonders vorteilhaft wird das Material
17-4PH angesehen, da es hier mdglich ist, Mikro-
teile erst im gesinterten und ausgelagerten Zu-
stand zu vereinzeln.

Bild 10: Haltevorrichtung zur Fixierung nicht mag-
netischer Mikroteile zur mechanischen Bearbei-
tung

3.

Es wurde ein Verfahren entwickelt, um sehr din-
ne LIGA-Formeinsétze in beliebige Stammwerk-
zeuge integrieren zu konnen. Dies filhrt zu erheb-
licher Einsparung und Vereinfachung der mecha-
nischen Bearbeitung. Mafkritische Bearbeitungs-
schritte konnen vom LIGA-Teil entkoppelt und auf
den Formeinsatzadapter Ubertragen werden. Der
galvanische Aufbau von LIGA-Formeinsétzen in
Nickel-Phosphor-Legierung kann entscheidend
verklrzt werden.

SchluRfolgerungen und Ausblick

Erstmals wurde ein Verfahren entwickelt und an-
gewandt, mit dem es mdoglich ist, auch metalli-
sche und keramische Mikroteile als Grinlinge in
groBeren Stlickzahlen effizient zu vereinzeln.

Erste Labormuster von Demonstratoren liegen
vor. Unbefriedigend ist gegenwartig noch die E-
benheit gesinterter Mikroteile. Zukiinftig werden
sich die Bemiihungen darauf konzentrieren den
Sinterprozel’ zu optimieren. Gedacht ist hier an
geeignetere  Sinterunterlagen, wodurch ein
Festsintern der Mikroteile verhindert wird.

Da Keramik im gesinterten Zustand nur noch
schwer bearbeitet werden kann, werden grofe
Erwartungen in die Vereinzelung fertig gesinterter
und ausgelagerter Teile aus dem ausscheidungs-
hartenden Edelstahl 17-4PH gesetzt. Da das
Schwundmald dieses Feedstocks nahe dem von
zirkonoxidverstarktem AlLO; liegt, konnte bei der
Mikrozahnringpumpe auch an eine Kombination



beider Materialien gedacht werden, was sich vor-
teilhaft auf den Verschleil? auswirken solite [5].

Ziel ist die sehr gute Beherrschung des
SchwundmalBes, die es ‘ermoglicht, mit einem
SpritzgieRzyklus eine Vielzahl von Mikroteilen in
den richtigen Endabmessungen zu fertigen. In-
wieweit dem unterschiedliche Schwundmale
verschiedener Feedstockchargen entgegenste-
hen, muR untersucht werden.

Die Vereinzelung und Montageversuche der Kom-
ponenten der Mikrozahnringpumpe mit 650 ym
Strukturhéhe im Formeinsatz stehen noch aus.
Die Probleme mit der Einhaltung der Toleranzen
werden hier als viel gravierender als bei dem
verschleiRbestiandigen Mikrozahnrad-Formeinsatz
eingeschatzt, Gegebenenfalls wird ein
Redesigndes Formeinsatzes, wie im Projekt-
antrag gepiant, erforderlich sein.
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Keramische Kompaktreaktoren fiir den Einsatz in der Mikroreaktionstechnik

Regina Knitter

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fiir Materialforschung Hi

Zusammenfassung

Die Verwendung von keramischen Materialien fiir Mikrostrukturapparate kann der Mikroverfah-
renstechnik weitere Einsatzbereiche erdffnen, in denen hohe Anforderungen an die thermische
oder chemische Resistenz der Mikrosysteme gestellt werden. Im Bereich der Mikroreaktions-
technik sind dies insbesondere die Hoch-Temperatur-Reaktionen und die Reaktionen unter
Beteiligung korrosiver Medien. Im Rahmen des Teiiprojektes C des HGF-Strategiefondspro-
jektes Material- und Verfahrensentwicklung fiir mikrotechnische Hochleistungsbauteile
(MALVE) wird ein modular aufgebauter keramischer Kompaktreaktor mit inneren Strukturab-
messungen im Submillimeterbereich fir den Einsatz in der chemischen Mikroverfahrenstechnik
entwickelt. Als Modellreaktion wurde eine heterogen katalysierte Hoch-Temperatur-Gaspha-
senreaktion, die oxidative Methan-Kopplung, ausgewahit. Die Entwicklung, Fertigung und die
Erprobung des Reaktorsystems unter Betriebsbedingungen wird gemeinsam mit den Partnern
aus dem Forschungszentrum Julich, dem Deutschen Zentrum fur Luft- und Raumfahrt, Koin,

und der Firma Akzo Nobel Chemicals, Arnheim, durchgeftihrt.

1. Einleitung

Die Entwicklung und der Einsatz miniaturisierter
Bauteile eroffnet in allen Bereichen der Technik
neue Anwendungsmaoglichkeiten. Auf dem Gebiet
der Verfahrenstechnik wurden die Vorteile von
Mikrostrukturapparaten bereits Ende der achtzi-
ger Jahre erkannt [1]. Ab Anfang der neunziger
Jahre begann man, dieses Potenzial zunehmend
auch fur die chemische Reaktionstechnik nutzbar
machen zu wollen und diesem relativen neuen
Gebiet der Mikroreaktionstechnik viel Aufmerk-
samkeit zu schenken [2-4}. Wahrend anfangs die
Entwicklung und der Einsatz einzelner Mikrokom-
ponenten, wie Warmetauscher, Mischer und
Pumpen fir verschiedene Anwendungen im Vor-
dergrund stand [5-8], wurden zunehmend auch
Reaktorsysteme vorgestellt, die mehrere Kompo-
nenten und damit auch verschiedene Funktionen
in sich vereinigen (zur Ubersicht s. [9]).

Mikroreaktoren sind aufgrund ihrer inneren Ab-
messungen im Milli- bis Mikrometerbereich dazu
geeignet, Verbesserungen bei der Kernproblema-
tik der chemischen Produktion - Steigerung des
Umsatzes und der Selektivitat - zu erzielen. Die
Abmessungen der Mikroreaktorkanale flihren ge-
genlber konventionellen, makroskopischen Reak-
toren zu einem hohen Verhéltnis von Oberflache
zu Volumen und damit zu deutlich héheren Stoff-
und Warmeiibergangen und kdnnen besonders
bei heterogen katalysierten Reaktionen den Um-
satz steigern. Durch den hohen Warmetransport
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lasst sich einerseits eine gute Temperatur-
kontrolle realisieren, und es kdnnen zum Beispiel
auch stark exotherme Reaktionen isotherm ge-
fuhrt und "Hot spots" dabei vermieden werden.
Die geringen Abmessungen der Strdomungskanale
bieten andererseits den Vorteil, dass die Edukte
schnell und vollstandig gemischt werden. Beide
Tatsachen liefern die Voraussetzung fur kleine,
definierte Verweilzeiten bzw. sehr enge Verweil-
zeitspektren. Insgesamt bieten Mikroreaktoren
also die Moglichkeit einer sehr viel praziseren
Prozessfiihrung, und ihr Einsatz kann durch Mi-
nimierung unerwinschter Sekundarprodukte zu
hoheren Selektivitaten der Reaktionen fihren. In
einer der ersten Arbeiten, in der dies nachge-
wiesen werden konnte, wurde dazu ein am For-
schungszentrum Karisruhe entwickelter, metalli-
scher Mikroreaktor eingesetzt [10-12].

Der schnelle Warmetransport und die pro Reaktor
relativ kleinen, umgesetzten Volumina minimieren
dariber hinaus die Sicherheitsrisiken ganz erheb-
lich, so dass es auch mdglich ist, explosive Reak-
tionen zu fahren oder Druck- und Temperaturbe-
reiche zu nutzen, die fiir konventionelle Anlagen
zu risikoreich sind [13]. Kleine, kompakte Anlagen
ermdglichen prinzipiell die verteilte Produktion
oder auch die Herstellung bei Bedarf und kdnnen
so die Risiken durch Transport oder Lagerung
minimieren. Im Bereich der Produktion ist die Be-
reitschaft zum Einsatz von Mikroreaktoren noch



immer sehr gering, obwohl in der Zwischenzeit
nachgewiesen werden konnte, dass entweder
durch Parallelisierung mehrerer Reaktoren
(,Numbering-up“) oder durch eine geringe Ver-
groerung der Kanaldurchmesser auch mit Mikro-
reaktoren ein groRer Durchsatz méglich ist [14,
15]. Dies liegt zum einen an der aufwendigen
Steuer- und Regelungstechnik und dem komple-
xen Aufbau der Medienzufiihrungen, die zum Be-
trieb vieler, paraliel betriebener Mikroreaktoren
notwendig sind, zum anderen aber auch daran,
dass potentielle Foulingprobleme durch Verstop-
fung zu Ausfallen der Anlagen fiithren kdnnen [15,
16]. Im F&E-Bereich flr kinetische Untersuchun-
gen, zur Aufklarung der Reaktionsmechanismen
und zum Benchmarking bei Prozessforschung
und -intensivierung, aber auch im Bereich der
kombinatorischen Chemie und des Katalysator-
screenings hingegen hat die chemische Industrie
das Potenzial dieser neuen Technik erkannt und
ist zunehmend interessiert, Mikroreaktoren einzu-
setzen. Dies scheitert vielfach aber noch an der
Veritgbarkeit gunstiger, einfach handhabbarer
Mikroreaktoren als Standard-Labortool.

Aktuelle Fragestellungen beschaftigen sich damit,
wie klein die inneren Dimensionen eines Reaktors
sein missen, um noch die Vorteile der Mikrore-
aktionstechnik nutzen zu kénnen und flr welche
Reaktionen der Einsatz von Mikroreaktoren er-
folgversprechend ist. Antworten hofft man dabei
auch durch die Entwicklung geeigneter Simula-
tionsprogramme zu finden, die neben der Fluid-
dynamik auch die zumeist sehr komplexe Reak-
tionskinetik berlicksichtigen und damit eine
Potenzialvorhersage fiir den Einsatz von Mikrore-
aktoren machen kénnen.

2. Keramik in der Mikroreaktionstechnik

Die Anwendungsmdéglichkeiten der Mikroreakto-
ren sind zur Zeit teilweise noch begrenzt durch
die Eigenschaften der verwendeten Materialien.
Die fir Mikrokomponenten verwendeten Werk-
stoffe beschranken sich zum einen auf Silizium [7,
17, 18], Aluminium, Kupfer, Nickel, Edelstahle
und Edelmetalle [5, 10-14, 19, 20] oder zum an-
deren auf Kunststoffe [8, 21, 22] oder Glas [23].
Keramiken sind bisher nicht zuletzt wegen der
aufwendigeren Prozesstechnik nur fiir einzelne
Teile, z. B. als Reaktorhalterung [20, 24], als
Trager der Katalysatorstruktur [25], als Katalysa-
tortrager [26] oder direkt als katalytisch wirksamer
Einsatz [27] eingesetzt worden. Nur in wenigen
Arbeiten wurde bisher versucht, monolithische
Mikrostrukturkérper aus Keramik z. B. durch La-
mination keramischer Griinfolien herzustellen [28,
29].

Die grofie innere Oberflache der Mikroreaktoren
stellt im Aligemeinen schon hohe Anspriiche an
die verwendeten Materialien, um aber chemische
Reaktionen bei hohen Temperaturen oder unter
Beteiligung hoch korrosiver Medien durchzufih-
ren, werden Materialien erforderiich, die eine
hohe thermische und chemische Resistenz auf-
weisen. Keramiken bieten sich hier als Materialien
an, um dieses Defizit zu schlieRen [30]. Kerami-
ken bieten daneben aber auch noch den weiteren
Vortell, dass ihre Oberflachen ideale Katalysator-
tréger sein kénnen, und damit die Anstrengungen
entfallen, auf den metallischen Reaktorkanalen
zunachst geeignete Katalysatortragerschichten zu
erzeugen [10-13, 31].

So vorteilhaft Keramiken aufgrund ihrer besonde-
ren Eigenschaften sind, so ergeben sich doch
gerade daraus auch spezifische Nachteile und es
missen mit den materialspezifischen Vorteilen
von Keramiken auch die groReren Schwierigkei-
ten bei der Formgebung und insbesondere bei
der Mikrostrukturierung [32], sowie eine aufwen-
digere Aufbau- und Verbindungstechnik in Kauf
genommen werden. Daraus resultiert aber auch,
dass beispielsweise nicht das Design einer me-
tallischen Komponente (ibernommen werden
kann, sondern bereits beim Bauteilentwurf ein
Keramik-gerechtes Design erforderlich ist.

3. Zielsetzung

Ziel des Teilprojektes C des HGF-Strategiefonds-
projektes Material- und Verfahrensentwicklung fir
mikrotechnische Hochleistungsbauteile (MALVE)
ist die Entwicklung und Erprobung eines — vor-
zugsweise modular aufgebauten — Kompaktre-
aktorsystems aus Keramik mit inneren Struktur-
abmessungen im Submillimeterbereich fir den
Einsatz in der chemischen Mikroverfahrenstech-
nik [33, 34]. Als Modellreaktion wurde dabei die
Umsetzung von Methan zu Ethylen, die oxidative
Methan-Kopplung (OCM) ausgewahit:

2CH4 + Oy & CoH,4 + 2H,0.

Nach Vorheizen der beiden Eduktgase verlauft
diese heterogen katalysierte Gasphasenreaktion
bei Normaldruck im Temperaturbereich zwischen
700 und 1000°C stark exotherm. Da bei dieser
Reaktion der Kontakt zu heiRen Metailoberflachen
vermieden werden muss, um die partielle bzw. die
Totaloxidation, also die Bildung von CO und H,
bzw. CO, und H,O, zu minimieren, und es sich
andererseits um eine sehr schnelle Hoch-Tempe-
ratur-Reaktion handelt, ist sie als Modellreaktion
fur einen keramischen Kompaktreaktor ideal ge-
eignet.
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Die direkte Umsetzung des in grofien Mengen im
Erdgas vorkommenden Methans in wertvolle Aus-
gangsprodukte fir die chemische Industrie ist
okonomisch von sehr grofiem Interesse und ist
aufgrund dessen sehr intensiv untersucht worden.
Nach fast 20 Jahren betrachtlicher Forschungsak-
tivitat sind zwar die Reaktionskinetik ungeachtet
der Vielzahl konkurrierender Nebenreaktionen
und die Wechselwirkungsphanomene mit den
Katalysatoren groftenteils gut verstanden, doch
wurden trotz der Vielzahl untersuchter Katalysato-

ren keine Ausbeuten erzielt, die 25% Uberschrei-

ten [35-37]. In der letzten Vergangenheit wurde
daher eher versucht, einen Fortschritt durch neue
Reaktorkonzepte, wie beispielsweise durch Mem-
branreaktoren zu erzielen [38, 39].

4. Arbeitsprogramm

im Rahmen des Projektes werden unter den
Randbedingungen der Modelireaktion einerseits
und andererseits unter der Mallgabe, ein mdog-
lichst vielseitig einsetzbares Reaktorsystem zu
schaffen, zwei Reaktormodelle fir Einsatztempe-
raturen bis mindestens 1000°C entwickelt [40].
Die Auslegungsarbeiten wurden dabei durch Mo-
dellentwickiungen zum thermischen und mecha-
nischen Verhalten des Reaktors unterstlitzt [41].

Das erste Reaktormodell (Modell A) wurde primar
zum schnellen Katalysatorscreening entworfen.
Es handelt sich dabei um ein ca. 70 mm langes
Keramikgehause mit zwei Medieneinlédssen, wel-
ches in der Mitte, zwischen Einstrém- und Aus-
lassbereich, eine Vertiefung zur Aufnahme eines
mikrostrukturierten  Katalysatortragers  besitzt

(Abb. 1). Das Gehduse wird mit einer polierten

Keramikplatte reversibel geschlossen, so dass
der Katalysatortrager jederzeit auswechselbar ist.
Die Austauschbarkeit des Katalysatortragers er-
mdoglicht einen schnellen Wechsel des Kataly-
satormaterials aber auch eine Anderung der Ka-
nalgeometrie des mikrostrukturierten Einsatzes.
Derzeit werden Katalysatortrager mit Kanalbreiten
zwischen 250 und 500 pm hergestelit.

Das zweite Reaktormodell (Modell B) wurde spe-
ziell fur die Modellreaktion entwickelt, ist aber
durch den modularen Charakter dariiber hinaus
auch flexibel einsetzbar (Abb. 2). Bei der oxidati-
ven Methan-Kopplung wird ein hoher Methan-Um-
satz und eine hohe Ethylen-Selektivitat durch eine
kurze Verweilzeit in der Reaktionszone unter-
stiitzt. Um homogene Reaktionen zu minimieren,
soliten in diesem Reakiormodell die Eduktgase
getrennt zugefithrt und separat aufgeheizt werden
kénnen. Dies wird im Modell B dadurch erreicht,
dass zwei Einlasséffnungen fiir die Eduktgase zur
Verfugung stehen, und die Gase Uiber zwei durch
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Abb. 1: Design des Reaktormodells A mit aus-
wechselbaren, mikrostrukturierten Katalysatortra-
gern.

Abb. 2: Design des Reaktormodells B mit ge-
trennter Zufiihrung der Eduktgase und aus-
tauschbaren inneren Komponenten.



eine Keramikplatte getrennte Verteilerstrukturen
bis kurz vor die Reaktionszone gefithrt werden
und sich erst unmittelbar davor vermischen. Die
Reaktionszone  besteht hier aus zwei
mikrostrukturierten Katalysatortragern, an die sich
der ebenfalls aus zwei Teilen bestehende
Auslassbereich anschlie’t. Verschlossen wird der
Reaktor analog zum ersten Modell durch eine
polierte Deckplatte. Da in diesem Modell neben
den Katalysatortrdgern auch die Einsatze des
Einlass- und Auslassbereiches auswechselbar
sind, ist es hier méglich, nicht nur die Geometrie
zu verandern, sondern durch Austauschen der
Module auch die Funktion zu andern, und damit
den Reaktor an eine andere Prozessfithrung an-
zupassen. Als weitere Option soll in diesem Mo-
dell eine direkte Beheizung Uber einen kerami-
schen Heizer integriert werden [30, 42].

Als Reaktormaterial wird Aluminiumoxid wegen
seiner guten thermischen und hohen chemischen
Resistenz eingesetzt. Fur die Herstellung der ke-
ramischen Bauteile musste ein Formgebungs-
verfahren ausgewahlt werden, das einerseits eine
hinreichende Genauigkeit und Prazision zur Ferti-
gung der mikrostrukturierten Komponenten auf-
weist, andererseits aber auch bei den relativ gro-
Ren und vergleichsweise dickwandigen Reaktor-
gehdusen anwendbar ist. Bei dieser Aufgaben-
stellung und der Komplexheit der Bauteile kommt
nur eine Formgebung im griinen, ungesinterten
Zustand durch Replikation einer Urform in Frage.
Daraus resuitiert jedoch aufgrund des modularen
Charakters des Reaktorsystems ein Bedarf an
einer Vielzahl unterschiedlicher Urformen fiir den
Abformprozess. Zur Herstellung der Keramikkom-
ponenten wurde deshalb eine Rapid Prototyping
Prozesskette etabliert, die durch Nutzung von
Rapid Tooling Methoden und dem keramischen
Niederdruck-Spritzguss eine schnelle und kosten-
ginstige Herstellung der Bauteile erméglicht und
gleichzeitig eine sehr hohe Abformprazision ge-
wahrleistet [43, 44]. In dieser Prozesskette wer-
den die bendtigten Urformen ausgehend von ei-
nem 3D-CAD-Modell iiber Stereolithogra-
phieverfahren zunachst in Polymer aufgebaut.
Nach Umkopieren dieser Positivformen in Sili-
konnegative stehen letztere direkt als Abform-
werkzeuge fiur den keramischen Spritzguss zur
Verfugung [45].

Auch die keramischen Heizelemente werden liber
die Rapid Prototyping Prozesskette hergestellt.
Bei dieser Keramik handelt es sich um ein zwei-
phasiges Material auf Al,O4/TiN-Basis, bei dem
durch Variation der Zusammensetzung der spezi-
fische Widerstand bei konstantem Querschnitt
{iber weite Bereiche eingestelit werden kann [46].

Wahrend das Reaktorgehause durch die Deck-
platte reversibel geschlossen werden solite,
musste flr die Medienanschilsse eine dauerhaf-
te, temperaturbestandige Verbindung mit den
keramischen Anschlussrohren geschaffen wer-
den. Durch Aufbringen eines Glaslotes und an-
schlielende thermische Behandlung konnte eine
thermische Stabilitdt bis ca. 1300°C realisiert
werden [47].

Fiir die Modellreaktion wurde als Katalysator Li-
thiumaluminat, LiAIO,, ausgewahlt. FiUr dieses
Material wurden verschiedene Beschichtungs-
techniken fur die mikrostrukturierten Al,O,-Trager
untersucht, so dass dadurch ganz unterschied-
liche Katalysatoroberflachen zur Verfiigung ste-
hen [48, 49]. Neben den Beschichtungsverfahren
wurden aber auch massive, mikrostrukturierte
Katalysatoreinsatze entwickelt [50].

Die Tests der keramischen Kompaktreaktoren
unter Betriebsbedingungen erfolgen bei der Firma
Akzo Nobel in einer automatisierten Katalysator-
testanlage. In dieser Anlage wird im 24-Stunden-
Betrieb ein zuvor vorgegebenes Parameterfeld
abgefahren, in dem Durchfiuss, Temperatur und
Zusammensetzung der Edukigase variiert, und
die Produktgase der einzelnen Messpunkte au-
tomatisch analysiert werden. Mit der derzeit ein-
gesetzten Analytik kénnen so ca. 50 Analysen an
einem Tag erfasst werden [51].

Von den beteiligten Partnern aus dem For-
schungszentrum Karisruhe, dem Forschungszen-
trum Jllich, dem Deutschen Zentrum fiir Luft- und
Raumfahrt, Koin, und der Firma Akzo Nobel Che-
micals, Arnheim, werden fiir diese Entwicklung
Arbeiten auf den Gebieten der Werkstoffentwick-
lung und -prozesstechnik, der Bauteilentwicklung
und der Verbindungstechnik, sowie der Charakte-
risierung der Komponenten unter Betriebsbedin-
gungen durchgefiihrt, die in [41, 45-51] ndher be-
schrieben werden.

5. Ausblick

In den letzten 10 Jahren wurden zunehmend die
Vorteile deutlich, die der Einsatz von Mikrostruk-
turapparaten in der thermischen und chemischen
Verfahrenstechnik bringen kann. Fur die entwi-
ckelten Mikrosysteme werden dabei Materialen
verwendet, bei denen ein umfangreiches Know-
how an Formgebungs-, Strukturierungs- und Ver-
bindungstechniken vorliegt. Im Rahmen des Teil-
projektes C des HGF-Strategiefondsprojektes
Material- und Verfahrensentwicklung fir mikro-
technische Hochleistungsbauteile (MALVE) wird
ein keramisches Kompakireaktorsystem erarbei-
tet, das das Potenzial hat, in der Mikroreaktions-
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technik auch die Anwendungsbereiche zu eroff-
nen, fir die die bisher verfigbaren Mikrosysteme
wegen ihrer mangelnden thermischen und chemi-
schen Resistenz nicht geeignet sind. Neben der
Verwendungsmoglichkeit fur Hoch-Temperatur-
Reaktionen und Reaktionen unter korrosiven Be-
dingungen bieten die zwei hier entwickelten Re-
aktormodelle darliber hinaus den Vorteil, dass
aufgrund ihres modularen Charakters die inte-
grierten Komponenten jederzeit austauschbar
sind. Nach erfolgreichem Einsatz und Test der
Reaktormodelle unter Betriebsbedingungen, sol-
len zukinftige Arbeiten darauf zielen, einerseits
die Palette der austauschbaren Komponenten so
zu erweitern, dass Module mit verschiedenen
Funktionen fOr unterschiedliche Prozessfithrun-
gen und Einsatzanforderungen zur Verfigung
gestellt werden koénnen, und andererseits die
Aufbau- und Verbindungstechnik dahingehend
auszubauen, dass auch ein Einsatz unter erhth-
tem Druck und fiur flissige Medien ermdglicht
wird. Die fir die Herstellung der Keramikkom-
ponenten gewdhlte Rapid Prototyping Prozess-
kette besitzt die zur schnellen Bereitstellung von
Funktionsmustern notwendige Flexibilitat und
Prazision, ist aber gleichzeitig auch zur Fertigung
von Vorserien geeignet,
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Betrachtungen zur Auslegung des keramischen Kompaktreaktors

Helmuth Steiner, Monika Heck, Regina Knitter

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fur Materialforschung lil

Zusammenfassung

Zur Entwicklung des keramischen Kompakireaktors wurden begleitend einige Auslegungs-
rechnungen zur Abschatzung des Aufheizverhaltens und der dadurch bedingten thermome-
chanischen Spannungen durchgefiihrt. Bei hinldnglicher isolierung des Reaktors kann dieser
mit einem integrierten Heizer mit einer Heizleistung von 80 W in ca. 18 Minuten auf eine Be-
triebstemperatur von 1000°C gebracht werden. Die Temperaturunterschiede (iber den Reaktor
betragen dabei nur ca. 20 K, so dass entsprechend geringe Spannungen auftreten. Wahrend
der Durchfithrung der Modellreaktion ist ein kontinuierliches Heizen erforderlich, da die be-
rechnete Verlustieistung deutlich hoher ist als der Leistungsgewinn durch chemische Umset-
zung (x*™™ < 1 W) bei einem angenommen Umsatz von 20 % des Methan. Die Berechnung
der Verweilzeit der Gase in der Reaktionszone ergab bei 1000°C eine Zeit zwischen 0,1 und
0,5 Sekunden, wenn der Volumenstrom der Gase zwischen 5 und 25 m! pro Minute variiert

wird. Unter diesen Bedingungen ist der Druckverlust immer kleiner als 34 Pa.

1. Einleitung

Im Rahmen des Teilprojektes C des HGF-Strate-
giefondsprojektes Material- und Verfahrensent-
wicklung flr mikrotechnische Hochleistungsbau-
teile (MALVE) wurde fir die Erprobung des
Kompakireaktorsystems die oxidative Methan-
Kopplung als Modellreaktion ausgewahilt {1]. Nach
Vorheizen der Edukigase verlauft die Umsetzung
von Methan zu Ethen im Temperaturbereich zwi-
schen 700 und 1000°C stark exotherm und kon-
kurriet mit einer Reihe von Nebenreaktionen.
Entwickiungsbegleitend erfolgten einige nume-
rische Abschatzungen. Diese befrafen zum einen
die Aufheizung des Reaktors auf Betriebstem-
peraturen und die daraus resultierenden thermo-
mechanischen Spannungen, sowie die Tempera-
tureffekte, die durch die exotherme Reaktion
hervorgerufen werden. Zum anderen wurden der
Druckverlust und die Verweilzeit der Gase in der
Reaktionszone berechnet.

Da einerseits zu Beginn der Arbeiten das genaue
Design noch nicht endgilltig feststand und ande-
rerseits die komplexe Reaktionskinetik nicht voll-
standig berlcksichtigt werden kann, mussten bei
den Berechnungen teilweise vereinfachende An-
nahmen gemacht werden.

2. Die Aufheizung des isolierten kerami-
schen Kompaktreaktors

Der keramische Kompakireaktor muss elektrisch
vorgeheizt werden, um die fur die Methankopp-
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lung optimale Betriebstemperatur zu erreichen.
Um die dazu notwendige Vorheizzeit zu berech-
nen, wurde ein einfaches Modell entwickelt. Die-
ses beruht auf der Anwendung eines Warmebi-
lanzverfahrens fir den isolierten keramischen
Kompaktreaktor. Hierbei wurde das Design des
Reaktormodells A mit einem integrierten Heizer
zugrunde gelegt.

2.1 Temperaturberechnung

Angesichts der ziemlich komplizierten Geometrie
des keramischen Kompakireakiors wirde eine
strenge Losung der Warmeleistungsgieichung
einen recht grolRen Aufwand erfordern und liee
sich nur mit Hilfe eines FE-Codes bewerkstelli-
gen. Um dies zu vermeiden, wurde die mittlere
Temperatur des Kompaktreaktors mit Hilfe einer
Waérmebilanzgleichung berechnet. Wie man
spater sehen wird, sind die Temperaturunter-
schiede Uiber den Kompakireaktor nicht sehr grof3
und man hat durch dieses Verfahren keinen gro-
Ren Verlust an Genauigkeit.

Die zeitliche Entwicklung der mittleren Tempera-
tur T* des Kompakireaktors lasst sich mit Hilfe
der folgenden Gileichung berechnen:

K dare® 4
m 'Cp (TaV)_ m =q eat_qloss. (1)
m¥ Masse des Kompaktreaktors

Co(T%) mittiere spezifische Warme des K.R.



heat

q

loss

q

Die Schwierigkeit bei der Lésung von Gleichung
(1) besteht in der Berechnung der Verlustieistung
q"°*°. Folgender Ansatz wird dafir gemacht:

Leistung eines integrierten Heizers
Verlustleistung

q!oss = Fsurf . hloss . (Tav _ Tumg)_ (2)
pourt = Oberflache des Kompaktreaktors
h'oss = Warmelbergangskoeffizient

TUmI = Umgebungstemperatur

In Gleichung (2) misste eigentlich anstatt T*" die
Oberflachentemperatur T genommen werden.
Wie man aber spéater noch sieht, sind die Unter-
schiede zwischen T® und T**" nicht sehr grof, so
dass man keinen grofRen Verlust an Genauigkeit
hat.

Fur die Warmedurchgangszah! h'* wird der fol-
gende Ansatz gemacht (Reihenschaltung von
Warmewiderstanden):

1 1 1

hloss = xiso /diso + hair Fiso (3)
’ Fsurf

A = Warmeleitfahigkeit des Isoliermate-

. rials um den K. R.

d*° = Dicke der Isolierschicht

F=° = Oberflache der Isolierung

h#" = Warmelibergangszahl von der Isolie-

rung an die Umgebungsluft

Das Hauptproblem liegt in der Berechnung von
h®". Die Isolierung kann ihre Warme an die Umge-
bung Uber Warmestrahlung und iber Konvektion
abgeben, wobei der letztere Beitrag deutlich Giber-
wiegen salite.

Bei Naturkonvektion wird die Nusseit-Zahl im
wesentlichen durch die Grashof-Zahl bestimmt.
Diese wird wie folgt berechnet:

3
er=8£2%0 @)
p-v

{ = charakteristische Lénge

g = Erdbeschleunigung

p = spezifische Dichte

v = kinematische Zahigkeit

Ap = Dichteunterschied

Fur eine Temperaturdifferenz von 50°C wurde mit
Hilfe der Stoffdaten von Luft eine Grashof-Zahl
von ca. 3 - 10* berechnet.

In [2] ist fir eine senkrechte Platte die folgende
Korrelation angegeben:

Nu=0,55- (Gr- Pr)". (5)
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Fur eine Prandl-Zahl von 0,7 erhalt man aus (5)
eine Nusselt-Zahl von ca. 6. Damit ergibt sich ei-
ne Warmedurchgangszahl von ca. 9-10°* W/cmK.

Die Isolierung hat neben senkrechten Seiten-
flachen auch waagrechte, und fiir diese Seiten
durften die Warmeiubergangszahlen deutlich klei-
ner sein. Es ist also im Moment nicht mdglich, der
Warmeiibergangszahl h®' einen bestimmten Wert
zuzuweisen. Man kommt nicht umhin, Sensibili-
tatsstudien zu machen. Dazu wurde eine untere
und obere Schranke fir h* angenommen und
zwar 1.10* W/em?K und 10-10* W/em?K und
dafir der Temperaturverlauf von T2’ berechnet.
Sobald experimentelle Werte fir die Aufheizung
des Kompaktreaktors vorliegen, kdnnen mit Hilfe
von Modellberechnungen “"experimentelle” Werte
von h®" ermittelt werden.

Zur Abschatzung der Warmespannungen im
Kompaktreaktor braucht man die Temperaturgra-
dienten. Dazu wird folgender Ansatz fur die Tem-
peraturverteilung gemacht:

T=a+bx"+cy’ +d2*. (6)

Strenggenommen ist dies keine Losung der
Warmeleistungsgleichung. Die Koeffizienten wer-
den aber so bestimmt, dass zu jedem Zeitpunkt t
die Warmebilanz erflllt ist. Dies ist ein &hnliches
Verfahren wie in der FE-Technik, wo die Losun-
gen auch durch einfache Polynome approximiert
werden.

Die Koeffizienten a, b, ¢ und d werden nun Uber
die folgenden Beziehungen bestimmt;

T = V1K_ [[frxy.z) v, )
oT .

_)\‘K _a_)z_ xetx, = Jloss , (8)
oT .

-a By ly=tvn = e )
aT .

_)\'K _5;_ xetz, = JIoss . (10)

VK = Volumen des keramischen Kompakt-

reaktors (VX =8 Xm « Yim -+ Zm)

A% = Warmeleitfahigkeit

j!oss - qloss / Fsurf . (1 1)

Damit ergibt sich dann:

av 1 jloss

a=Tra =T +E 2K (Xm +¥Ym +2Zm)s (12)
_jloss

b=—u—o (13)

S22k x,,




iloss

—J

= 14
T (14)

c

__jloss
d= . 15
20Kz (15)

Damit kénnen z. B. die Temperaturen auf den
oberen und unteren Seitenflachen berechnet
werden:

tloss 2 2

TOxy)=T4(x y)=a-+—(z. +2—+Y ) (16
(xy)=T*(xy) 2)J<(n1 - m)( )

und auch die Temperaturen in den Eckpunkten
(Xms yml Zm)

jloss
Tcor(xm»Yvam)= a- 27K (X +Ym+Zm) - (17)

2.2 Spannungsberechnung

In [3] ist eine Lésung flr die Warmespannungen
einer ebenen Platte angegeben, fir den Fall, dass
die Temperaturverteilung nur von der Koordinate
z senkrecht zur Plattenebene abhangt. Diese
lautet wie folgt:

o EKvT oX.EK %
Cy =0, = —

x =Oy A Tdz, (18)

1-v* ;.

s, =0,

Dabei wurden der Einfachheit halber gemittelte
Werte fir den thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten o und den E-Modul EX angenommen.

Im vorliegenden Fall hat man Temperaturgradien-
ten in allen 3 Raumrichtungen, so dass also die
Losung (18) noch entsprechend verallgemeinert
werden muss. Dazu wird das Superpositions-
prinzip verwendet, also jede der 3 Raumrichtun-
gen separat betrachtet und dann die Superpo-
sition der 3 Lésungen gebildet. Damit erhalt man:

K K K K Ym
o_z____2a EKT+ o -E - dey
1-v 2y (1-V7)
" ,  {(19)
aK'EK Xm
e JTdX
(1-v")-2xq X

20 EXT  oX.EK
g == — m Tdy
1-v (A-v")2yy o
" ,  (20)
o EK Z

Isz

+._.__.________.
(1-v€)-2z,, _;
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K K K .gK X
,=— 2a EK T aKE JTdX
1-v (1-v") 2%y —x
" . (21)
aK'EK Zm
e J'sz
(1-v*)2z, -7

Die Losung (18) gilt nicht in der Nahe des Platten-
randes. Entsprechendes gilt natiirlich auch fiir die
veraligemeinerte Lésung (19) bis (21). Ebenfalls
sind die Normalspannungen an der Oberflache
des Quaders nicht identisch gleich Null, woh! aber
die Normalkrafte:

[fondF=0. (22)
Zum Beispiel gilt fur z = = z;
K .pK
_a -E 1.2 2 1.2 2

0, =2 [t -ty - v2) (29
Man kann leicht zeigen, dass

Xm Y

[ [oz(xy.zm)dxdy =0, (24)
~Xm ~Ym

Durch Auswerten der Integrale in (19) bis (21)
lassen sich die Spannungen leicht berechnen,
zB.furx=0, y=0, z=%2zy,

K K
aX EKT 5 1
oo = —x [—Edzfn +3¢ y,zn], (25)
K K
cg.u=°‘1_vi [-g-dz$n+%b xﬁ,} (26)

oderfurx=0, y=0, z=0:

K gK
o -E™ |1 1

ol = —% Edz,zn +3¢ y,zn] (27)
K gKT
a” -E 1 2 1 2

G?,: 1_VK _-g'dzm +-3—me:], (28)
K gK
o -E™ {1 1

ol = P 5bx$+30 y?,,] (29)

Wie zu erwarten war, hangen die Spannungen im
wesentlichen nur von den Temperaturgradienten
ab und nicht von der absoluten Hoéhe der Tempe-
ratur. Ebenfalls kann man aus (27) bis (29) erse-
hen, dass im Innern des Korpers Druckspannun-
gen vorliegen und aus (25) und (26) im aulleren
Teil im wesentlichen Zugspannungen.



2.3 Rechenergebnisse

Die fur die Rechnungen verwendeten Eingabe-
und Materialdaten sind in den Tabellen 1 und 2
zusammengestellt. Die Ergebnisse der Rechnun-
gen sind in den Abbildungen 1-4 zu finden.

Fur h*" = 1.10* W/cm?K wird die 1000°C-Grenze
nach knapp 1100 Sekunden Aufheizzeit erreicht
(s. Abb. 1). Die Verlustleistung nimmt mit stei-
gender Temperatur stetig zu und erreicht bei
1100 s einen Wert von ca. 14 W. Nachdem also
die Betriebstemperatur des Reaktors erreicht ist,
kann die Heizung nicht vollig ausgeschaitet wer-
den, sondern die Verluste miissen laufend aus-
geglichen werden. Durch Messung der Leistung,
die zur Aufrechterhaltung des stationaren Tempe-
raturgleichgewichts erforderlich ist, kann das Mo-
dell uberpriift werden. Bei Anndherung an die
Betriebstemperatur muss die Heizleistung redu-
ziert werden, um ein Uberschwingen der Tempe-
ratur zu vermeiden.

Tabelle 1: Eingabedaten fiir Rechnungen

1200 45
100 J her = 1.0E-04 Wi{cm2K) Jj s

] ri __40
1000 3 / -
900 /; »
800 /7 30
700 ¥,

600

T[°C]

N
o

500 3

4 /

Qloss [W]

T/

BRJRLELIN I B B e N L ML L LU B L BB NE L B
[ pnd
=]

400 4 15
1/ Py
300 £ "
] / / —— Qloss | [10
200 3— ——Tav L
h / / ......... Tmax 5
100 / [y y—— Teck u
3(
0 5 L R RN N r L T T 7T T T ¥ 1 T 0
0 500 1000 1500
Zeit[s]

Symbol | Einheit Wert
mK g 73
qheat w 80
Tum9 °C 20
psurt cm? 58,6
= cm? 205
dISO cm 1
Xm cm 34
Vi cm 1,28
Zm cm 0164
R | Wiem®K | 1-10-10
V& - 0,22
Tabelle 2: Verwendete Materialkorrelationen
C™ |=0,65 +0,028T - 0,28-10°T
A A0s =1 /(2,778 + 1,389-10°2T)
a A0 |=524.10% + 0,69-108.T
E A0 |=392.10°-0,1.10°3T
A% |=5.40%-0,283.10%.T + 0,158.10°°T2
Cp |inJdlg-K
A jin WemK
o (in1/K
E |inMPa
T lin°C

Abb. 1: Zeitlicher Verlauf der Temperaturen und
der Verlustleistung fiir h°" = 1.10* W/em’K.
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Abb. 2: Zeitlicher Verlauf der Spannungen fiir h®"
= 1.10" Woem*K.
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf der Temperaturen und
der Verlustleistung fiir h°" = 1.10° W/em®K.

Die Temperaturunterschiede tber den Kompakt-
reaktor sind gering, sie liegen in der Grofienord-
nung von 20 K. Entsprechend gering sind die
Spannungen und zwar freten Druckspannungen
von ca. 5-15 MPa im Zentrum des Reaktors und
Zugspannungen von ca. 5 MPa in der Mitte der
Ober- und Unterseite auf. In den Ecken und
Kanten hat man aber betrachtliche Spannungs-
{iberhdhungen, die von dem einfachen Modell
nicht berechnet werden kénnen. Anderseits sind
im Modell keine Kriechverformungen berlcksich-
tigt. Bei hoheren Temperaturen kodnnen diese
aber schon zu einem Spannungsabbau fuhren.

Fur h® = 10-10* W/cm®K wird die Verlustleistung
schon recht beachtlich (knapp 40 W). Entspre-
chend groRer sind die Temperaturunterschiede
und die Warmespannungen.

Aus der gemessenen Aufheizkurve und der ge-
messenen Verlustleistung sollte sich ein experi-
menteller Wert von h®" ermitteln lassen. Sollte
dieser tatsachlich im Bereich von 10° W/em? K
liegen, dann miisste man Uberlegen, ob man nicht
die Isolierschicht verstarkt.

3. Die Aufheizung des Fluids in der Reak-
tionszone des keramischen Kompaktreak-

tors

Im Zuge der Arbeiten zur Auslegung des kerami-
schen Kompaktreaktors wurde das Problem der
Aufheizung des Fluids in der Reaktionszone am
Beispiel des Reaktormodells A behandelt. Die
Aufheizung des Fluids hangt hier unter anderem
von der Hbhe des Methanumsatzes ab, eine
Grofle, die durch die Experimente erst ermittelt
und optimiert werden muss. '

Falls chemische Prozesse im Fluid statifinden,
wie wir sie fur den Katalysatorbereich erwarten,
dann berechnet sich die Aufheizung unter statio-
naren Bedingungen gemaR der folgenden Glei-
chung:
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Abb. 4: Zeitlicher Verlauf der Spannungen fiir h*"
= 1.10° WemPK.
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m = tot. Massendurchsatz

cl = spezifische Warme des Fluids

F = Strémungsquerschnitt

T = Temperatur des Fluids

z = axiale Koordinate

prat = an den Katalysator Ubertragene War-
meleistung

Af = Warmeleitfahigkeit des Fluids

H™™ = Reaktionsenthalpie pro g umgesetz-
tes CH,

Mmcy, = Methandurchsatz



Das 2. Glied auf der linken Seite von Gleichung
(30) berlcksichtigt axiale Warmeleitung im Fluid.
Wegen der teilweise sehr hohen axialen Tempe-
raturgradienten, die in einem keramischen Kom-

paktreaktor auftreten kdnnen, kann diese i.a. nicht

vernachlassigt werden.

Die an den Katalysator tibertragene Warmeleis-
tung P*® berechnet sich wie folgt:

PRl =y h (TR - T1). (31)

u = Umfang aller Strémungskanle im
Katalysator

h = Warmelibergangszahl vom  Fluid
zum Katalysator

THat = Katalysatortemperatur

Die Warmedurchgangszahl h lasst sich Uber die
Nusselt-Zahl ermittein:

Nuf . Af
h= . 32
Nuf = Nusselt-Zahl des Fluids
Dy = hydraulischer Durchmesser der

Stromungskanéle

In {4]) ist fur laminare Stromung die folgende Kor-
relation fur die Nusselt-Zahl in Mikrokanélen an-
gegeben:

D 0,81 H -0,79
Nu=o,1165(—L) (—] Re%®2 pr/3  (33)

We w

Re = Reynolds-Zahl

Pr = Prandi-Zahl

H = Kanalhthe

w = Kanalbreite

Wc = Abstande der Kanalmittelpunkte
min(H,W)

z= —————~ 34
max (H,W) (34)

Die GréfRen Re und Pr berechnen sich wie folgt:

_ p'-v'.D,

Re - (35)
n
f f
n-c
Pr= " P (36)
o = Spez. Dichte des Fluids
v = Stromungsgeschwindigkeit
n = Zahigkeit des Fluids

Wegen der groRen Unkenntnis (ber den Ablauf
und Umfang der chemischen Reaktionen im Ka-
talysator scheint es im Moment wenig sinnvoll,
eine umfassende Losung von Gleichung (30)
anzustreben. Firs erste scheint es deshalb bes-
ser, Abschatzungen (ber die Temperaturerho-
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hung des Fluids zu gewinnen. Dazu miissen ei-
nige Annahmen gemacht werden. Als erstes wird
angenommen, dass sich die Temperatur des
Katalysators nicht erhoht. Da die Enthalpie des
Fluids sehr klein ist im Vergleich zu der des
Keramikkérpers, scheint dies gerechtfertigt.
Weiterhin wird angenommen, dass

dr’nCH‘
dz
liber die ganze Katalysatorlange konstant ist. Fur

die Abschatzungen wird der gesamte Methanum-
satz als Parameter vorgegeben:

dmey, . Xu
=m C—_— 37
- CHy " T (37)
Xu = Anteil des umgesetzten Methans

0<Xux<1
Katalysatorlange

L

Desweiteren wird der Beitrag der axialen War-
meleitung im Fluid vernachlassigt. Dann ergibt
sich aus Gleichung (30) die folgende Abschat-
zung fur die Aufheizung des Fluids AT:

. ¢ AT 1 _ ch . Xu
me '—I:—'l'E AT -h-u = Hoem mCH4 —L—-
Der Faktor 1/2 im 2. Term auf der linken Seite
ergibt sich aus der Mittelung der Warmeubertra-
gung an den Katalysator.

(38)

Zur Berechnung der Reaktionsenthalpie wird auf
das in [5] angegebene Reaktionsschema be-
schrankt;

2CH, + 050, & CHg + H,0
AHg = - 177 KJ mol’

CHg + 050, [ CoH; + H,O

AHg= - 106 KJ mol’
CHy + 20, i CO, + 2H,0

AHg = - 803 KJmol
CHg + 350, j CO, + 3H0

AHg = - 1429 KJ mol™

Die Produkte sollen sich wie folgt aufteilen:

2 XCyHg
1MD| CH4
N YCO,
V) X-Z CyH,
X C,Hs
N X-WCO,
Damit gilt:




porem 2177 5 808y 106 5 .2

12229 ° ¥ ' (39)
+ XKW
32

Nach den in [5] angegebenen Ergebnissen sind
die folgenden Werte verniinftig:

X =109 Y = 0,2
Z = 0,35 W= 0,
Damit ergibt sich dann
Henem _p03 K (40)
OcH,

Zur Berechnung der Warmedurchgangszahlen
wurden die Stoffwerte fir eine Temperatur von
1273 K genommen. Mit Hilfe der Korrelation (33)
ergibt sich damit eine Nusselt-Zahl von 0,045 fir
taminare Stromung. Alle fur die Berechnung ver-
wendeten Daten sind in Tabelle 3 zusammenge-
stellt.

Tabelle 3: Daten fiir die Berechnung der Wérme-
libergangszahlen

Symbol | Einheit Wert
m gls 0,22 -10°
My, als 0,05 10"
We cm 0,1000
W cm 0,0500
H cm 0,0500
Dh cm 0,0500
\Y cm/s 22,3
Af WicmK | 0,11-10%
cl Jig - K 2,155
nf Poise | 0,359-107
of glem® | 2,54 .10
Re - 0,68
Pr - 0,69
Nu'®™ - 0,045
ha™ | wWiem?K | 1,2-107

Mit den so ermittelten Werten flur die Warme-
durchgangszahl ergibt sich dann gemal (38) fur
die laminare Strdmung eine Aufheizung von:

AT®™ =226 Xu. (41)

Falls 20 % des Methans umgesetzt wird, muss
mit einer Aufheizung von 45 K in der Reaktions-
zone gerechnet werden.

Die Warmedurchgangszahlen sind dbrigens um
mehr als einen Faktor 10 kleiner als die Werte
aus den Formeln fur Makrokanale.
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4. Druckverlust und Verweilzeit in der Reak-
tionszone des keramischen Kompaktreak-
tors

Fiir das Reaktormodell B wurde die Verweilzeit
der Gase und der Druckverlust in der Reaktions-
zone fiir den vorgesehenen Betriebstemperatur-
bereich abgeschéatzt. Die Berechnungen folgen
dabei denen in [6]. Die 21 mm lange Reaktions-
zone besteht im Modell B aus 2x16 quadratischen
Mikrokanlen mit einer Kantenlédnge von 500 pm.
Der Druckverlust Ap in einem Mikrokanal ist defi-
niert als

Mu " PRTP * Uit I
Apy = ——~+—2 -2, 42
Pm 2.d, (42)
Am = Verlustfaktor fir einen Mikrokanal
PRTP = Dichte des Fluids bei RTP (Reak-
tionsbedingungen)
U = mittlere Geschwindigkeit im Mikro-
kanal
Iu = Lange des Mikrokanals
dn = hydraulischer Kanaldurchmesser der
Mikrokanale
Weiterhin gilt
56,92
=—, 43
M= Rey (43)
mit Rey, = M - (44)
LRTP
VRTP = kinematische Viskositat bei RTP
Um = mittlere Geschwindigkeit im Mikro-
kanal
Fur uy gilt
Uy = VRTP = VRTP2 . (45)
A Ny-d;
Vrrp = Volumenstrom bei RTP
Ar = freie Querschnittsflache
Nu = Kanalanzahi

Der Volumenstrom bei RTP ergibt sich aus dem
Volumenstrom bei Standardbedingungen (STP)
iber:

Pstp ___T_R_ . (46)
Pges Tere

Durch Einsetzen von (43) - (45) ergibt sich mit

Vrre = Vsrp

NRTP = LRTP * PRTP (47)
NRTP = dynamische Viskositat bei RTP
letztlich aus (42) fur den Druckverlust:



Vire -56,92- !
Apy = RTP N ‘24RTP M (48)
M " “h

Tabelle 4: Daten fir die Berechnung des Druck-
verlustes und der Verweilzeit.

Die Verweilzeit der Gase in der Reaktionszone tg Symbol | Einheit Wert
errechnet sich aus tg = ly/uy. In Abbildung 5 ist
die Verweilzeit des Gases und der Druckverlust T K 973 1273
fur die Eduktgase Sauerstoff und Methan fiir 700 N - 32
und 1000°C in Abhé&ngigkeit vom Volumenstrom d m 5 E-6
bei Standardbedingungen aufgetragen. Die dafir
verwendeten Parameter sind Tabelle 4 zu ent- Im m 21E-3
nehmen.)WZrd der Volumenstrom z;vischen 0,3 nrre (O2) | Ns/m® |46,5.10°(55,9.10°
und 1,5 Vh (entspr. 5 und 25 mi/min) variiert, so ) ry
liegt die Verweilzeit zwischen 0,5 und 0,1 Sekun- nrre (CHq) 24,9-107]25,6-10
den, und der zu erwartende Druckverlust betragt
selbst bei reinem Sauerstoff bei 1000°C weniger
als 34 Pa.

0,6 . 60

1 = = 700°C
05 ~ 1000°C 50

Verweilzeit / s
e
[
I

40
Sauerstoff

8
Druckverlust / Pa

0,2 - 20

0,1 I |

0,0 T T T L 1 0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Volumenstrom (STP) / I’h

Abb. 5: Verweilzeit der Gase und Druckveriust fiir die Eduktgase in der Reaktionszone bei Betriebs-
temperaturen von 700 und 1000°C in Abhéngigkeit vom Volumenstrom bei Standardbedingungen fir

das Reaktormodell B.
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Rapid Manufacturing keramischer Kompaktreaktoren

Dieter Géhring, Regina Knitter

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fiir Materialforschung il

Zusammenfassung

Keramische Mikroreaktoren sind aufgrund ihrer besonderen Materialeigenschaften, wie der ho-
hen Temperaturbestandigkeit und der Resistenz gegeniber korrosiven Medien, in der Lage,
Aufgaben zu Ubernehmen, die von metallischen oder polymeren Systemen nicht abgedeckt
werden kénnen. Allgemein scheitert jedoch der Einsatz keramischer Komponenten haufig an
der kosten- und zeitaufwendigen Fertigung von Bauteilen mit Strukturdetails im pm-Bereich.
Eine vielversprechende Méglichkeit bietet ein Rapid Prototyping Verfahren, das durch Kombi-
nation von Stereolithographie und NiederdruckspritzgieRen eine schnelle und prazise Herstel-
lung keramischer Bauteile bis in den Mikrometerbereich erlaubt. Aufgrund seiner schnellen und
flexiblen Formenfertigung bietet das Verfahren insbesondere in der Produktentwicklung
Vorteile, ermoglicht aber auch die schnelle Herstellung keramischer Bauteile entweder als

Funktionsmuster oder bis hin zur Vorserie.

1. Einleitung

Die Miniaturisierung technischer Produkte machte
in den letzten Jahren grofe Fortschritte. Angesto-
fen von der rasanten Entwicklung auf dem Ge-
biet der Chiptechnologie weitet sich dieser Trend
auf andere Gebiete aus. So haben, wenn man die
Zahl der Ver6ffentlichungen betrachtet, die Ar-
beiten auf dem Gebiet der thermischen und che-
mischen Verfahrenstechnik unter Einsatz von
Mikrostrukturkomponenten in den letzten Jahren
stark zugenommen. Die Miniaturisierung von
Reaktoren verspricht eine genauere und schnel-
lere Temperaturregelung, kurze, definierte Ver-
weilzeiten der Reaktanden sowie eine enorme
Warmeubertragungsleistung aufgrund des glinsti-
gen Oberflachen zu Volumenverhéltnisses. Mate-
rialien, die in der Mikrotechnik Verwendung finden
sind bis heute fast ausschlieRlich Silicium, Glas,
Polymere und einige Metalle. Diese Materialien
besitzen den Vorteil, dass hier bereits ein
umfangreiches Know-how an Strukturierungs-
techniken vorliegt oder deren Mikroformgebung
aus den makroskopischen Verfahren abgeleitet
werden kann. Nicht oder nur wenig geeignet sind
diese Materialien jedoch bei chemischen Reak-
tionen, die bei hohen Temperaturen oder unter
Beteiligung korrosiver Reaktanden durchgefiihrt
werden.

Neben den angesprochenen materialspezifischen
Vorteilen besitzen Keramiken aber auch den
Nachteil, dass bekannte Formgebungsverfahren,
wie sie fir andere Materialien zur Verfiigung ste-
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hen, aufgrund ihrer Materialeigenschaften, wie
beispielsweise der hohen Harte oder des hohen
Schmelzpunktes, nicht oder nicht wirtschaftlich
auf Keramiken Ubertragen werden kénnen. in den
letzten Jahren wurden deshalb eine Reihe von
Verfahren entwickelt oder bereits vorhandene
Techniken den besonderen Anforderungen der p-
Formgebung angepasst, um eine Strukturierung
der Keramik bis in den Mikrometerbereich zu rea-
lisieren. Wahrend einige Formgebungsverfahren,
wie die Laserbearbeitung, das Erodierverfahren
oder spezielle mikromechanische Verfahren, die
Keramiken im gesinterten Zustand bearbeiten,
erfolgt bei anderen Verfahren die Formgebung im
griinen, ungesinterten Zustand durch Abformung
einer Negativform. Zu diesen Verfahren gehoren
das Schlickerpressen [1, 2], das Foliengiefen &
Pragen [3], das ZentrifugalgieRen [4], das Sol-
Gel-GieRen [5] sowie das Hoch- [6] und
NiederdruckspritzgieRen [7].

Das NiederdruckspritzgieRen, auch Heilgiefen
genannt, beruht darauf, dass ein keramisches
Pulver durch Zugabe von thermoplastischen Bin-
demitteln in einen fliefifahigen Zustand gebracht
wird. Im Gegensatz zum HochdruckspritzgieRen,
wo bei Verarbeitungstemperaturen von uber
120°C und Einspritzdriicken oberhalb von 35 MPa
[6, 8] hochschmelzende thermoplastische Kunst-
stoffe eingesetzt werden mdssen, kénnen beim
Niederdruckspritzgiefien, niedrigschmelzende
Wachse und Paraffine [7, 9] als Binder eingesetzt



werden, die eine Abformung bereits bei Tempe-
raturen von 70°C und Dricken von 0,2 MPa er-
moglichen. Aufgrund der geringeren mechani-
schen und thermischen Anforderungen an die
Abformwerkzeuge konnen beim Niederdruck-
spritzgieRen Formen aus Silikon verwendet wer-
den, wéahrend beim HochdruckspritzgieRen Ab-
formwerkzeuge aus Metall ndtig sind, die Uber
kostenintensive Verfahren, wie dem LIGA-Verfah-
ren [10] oder Uber mechanische Mikrofertigung
hergestellt werden missen. Die geringen Werk-
zeugkosten lassen das NiederdruckspritzgiefRen
auch fur kleinere bis mittiere Stiickzahlen interes-
sant werden.

Um in der Entwicklungsphase des Mikroreaktors
schnell und flexibel auf Designénderungen rea-
gieren zu kénnen, wurde im Rahmen des Teil-
projektes C des HGF-Strategiefondsprojektes
Material- und Verfahrensentwickiung fir mikro-
technische Hochleistungshauteile (MALVE) [11]
fur den Herstellungsprozess der Mikroreaktor-
komponenten eine Kombination aus Stereolitho-
graphie und dem NiederdruckspritzgieBen ge-
wahit. Die Stereolithographie ist ein Verfahren,
bei dem ausgehend von einem 3D-CAD-Modell
iiber einen Laser ein flissiges Monomer schicht-
weise belichtet und dadurch polymerisiert wird.
Nach Belichtung einer Schicht wird die polymeri-
sierte Struktur um ein bestimmtes Maf} im flissi-
gen Monomer abgesenkt und nachfolgend erneut
belichtet. Durch mehrmaliges Durchlaufen dieses
Prozesses lassen sich so dreidimensionale
Strukturen aufbauen, die als Ausgangsformen flr
den Prozess des Rapid Manufacturing eingesetzt
werden. Die einzeinen Stufen des Rapid Manu-
facturing sind in Abbildung 1 dargestellt.

Niederdruck-
Spritzguss

Stereo-
fithographie

Abb. 1: Prozessstufen des Rapid Manufacturing
keramischer Bauteile.

2. Formenherstellung

In einem ersten Schritt des Rapid Manufacturing
wurden von den Mikroreaktorkomponenten 3D-
CAD-Modelle angefertigt, bei denen die zu er-
wartende Schwindung der Keramik beriicksichtigt
wurde. Mit diesen Daten wurden dann mittels
Stereolithographie die polymeren Urformen er-
stellt. Der Aufbau der polymeren Urformen er-
folgte an einer kommerziellen Stereolithographie-
Anlage (FS-REALIZER, Fa. Fockele & Schwarz).
Die Anlage verflugt Uber einen Festkorperlaser mit
einem Spotdurchmesser von 200 ym und erreicht
eine Positioniergenauigkeit von 10 um. Die Her-
stellung der Epoxid-Urformen erfolgte in 100 um
Schritten. Urformen, die einen hdheren Detaillie-
rungsgrad verlangen, kénnen iber die RMPD-
Technik bei der Fa. MicroTEC aus Acrylaten her-
gestellt werden. Mit dieser Technik kénnen
Strukturen mit einer Prazision von ca. 5 um, bei
einer Schichtdicke von nur ca. 1 ym aufgebaut
werden [12].

Die Uber die Stereolithographie hergestellten For-
men wurden mit Silikon (Elastosil M4670, Wa-
cker) ausgegossen. Zur Vermeidung von Luftein-
schliissen wurde die Silikonmasse sowohl vor, als
auch nach dem Befiillen evakuiert. Nach dem
Ausharten des Silikons bei 40°C im Trocken-
schrank konnten die Silikonnegative direkt als
Werkzeuge fur den Niederdruckspritzguss einge-
setzt werden. Mit den Silikonformen sind, wie
bisherige Erfahrungen zeigen, mehr als 100 Ab-
formungen moglich, ohne dass Abniltzungser-
scheinungen festzustellen wéaren. Ein weiterer
Vorteil des verwendeten Silikons ist die gute
Entfernbarkeit aus der Polymerurform, so dass
auch diese mehrmals fiur Silikonabformungen
verwendet werden kann.

3. Niederdruckspritzguss

Die Plastifizierung des keramischen Pulvers er-
foigte in einem mantelbeheizten und evakuierba-
ren diskontinuierlichen Schaufelkneter (Doppel-Z-
Kneter) oder bei kleineren Ansatzen durch
Verwendung eines Laborriihrers. Im ersten Schritt
wurden 11 Masse-% Paraffin und 1 Masse-%
eines Dispergierungsmittels, das die Benetzbar-
keit des Pulvers durch das Paraffin verbessert,
bei 80°C aufgeschmolzen. Anschlief3end wurden
88 Masse-% Aluminiumoxid-Pulver (MR52, Fa.
Martinswerk) mit einer mittleren Teilchengroéfie
von 1,2 um untergemischt und nachfolgend der
Feedstock fur 4 h geknetet bzw. gerithrt.

Das Befullen der Silikonformen mit Keramik-
schlicker erfolgte bei kleineren Ansdtzen manuell
bei einer Temperatur von 100°C, wobei Luftein-
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schllsse durch mehrmaliges Evakuieren in einem
beheizbaren vibrierenden Werkzeug minimiert
wurden, oder in einem evakuierbaren Werkzeug
auf einer Heif}gieRanlage der Firma Peltsman
(Minneapolis, USA). Nach dem Abkihlen des
Keramikschlickers wurden die Komponenten ent-
formt.

Bevor die so erhaltenen Teile gesintert werden
konnen, missen in einem vorangestellten Schritt
zuerst die organischen Bestandteile entfernt wer-
den. Dazu wurden die Griinkdrper auf porose,
saugfahige Al,O;-Platten gesetzt und in einem
Kammerofen mit Luftumwalzung in mehreren
Stufen langsam bis auf eine Endtemperatur von
500°C geheizt. Die Aufheizraten und Haltezeiten
sind dabei stark abhangig von der Geometrie und
dem Design der Bauteile. Wahrend grofte und
dickwandige Bauteile langsam entwachst werden
missen, um Risse zu vermeiden, sind kleine und
dinnwandige Bauteile diesbeziiglich unempfind-
lich. Wie praktische Erfahrungen zeigen, sollten
Bauteile mit Wandstérken {iber 10 mm unbedingt
vermieden werden, da diese nur schwer rissfrei
entbindert werden konnen. Ebenfalls vermieden
werden sollten Ecken und Kanten an Bauteilen,
da an diesen Stellen besonders gerne die Rissbil-
dung einsetzt. Nach dem Entbindern werden die
jetzt sehr zerbrechlichen Bauteile auf den AlQO;-
Platten belassen und bei Temperaturen bis
1700°C gesintert. Abbildung 2 gibt schematisch
den Temperaturverlauf des Entbinderungs- und
des Sinterprogrammes wieder.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Tempera-
turverlaufs beim Entbindern und Sintern.

4. Design der Mikroreaktoren

Es wurden zwei Modelle von Mikroreaktoren fur
Anwendungen im Bereich von bis zu 1000°C ent-
wickelt. Ein einfaches Modell, das im Bereich des
Katalysatorscreenings Anwendung finden soll
(Modelt A) und ein Modell, das speziell fir Hoch-
temperatur-Gasphasenreaktionen, wie die ge-
wahite Modellreaktion, die oxidative Kopplung von
Methan, ausgelegt wurde (Modell B).
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4.1 Mikroreaktor Modell A

Fur das Screening von Katalysatoren wurde ein
einfach aufgebautes Reaktormodell entworfen.
Das symmetrisch auigebaute Reaktorgehause,
mit einer L&nge von ca. 70 mm, besitzt an beiden
Enden Bohrungen, an die mittels eines Glasiots
keramische Rohre mit einem inneren Durchmes-
ser von 2 mm und einem &uReren Durchmesser
von 4 mm befestigt werden [13]. Im mittleren Be-
reich des Reaktorgehduses befindet sich eine
Vertiefung, in die Katalysatortrager unterschiedli-
cher Beschichtung integriert werden kénnen. Zwi-
schen den Bohrungen und dem Katalysatorbe-
reich befinden sich ansteigende, keilférmige
Zonen, die einen konstanten Gasfluss im Reaktor
ermoglichen.

Als Katalysatortrager stehen derzeit vier Modelle
mit unterschiedlich strukturierten Oberflachen zur
Verfilgung. Die Kanaldurchmesser der vier Typen
variieren dabei zwischen 250 pm und 500 pym bei
einer Lange von 21 mm. Da die Katalysatortrager
nach dem Einsatz austauschbar sein missen,
wird das Reakiorgehause nicht fest, sondern
durch Anpressen einer 3 mm starken Platte ver-
schlossen. Eine Abdichtung des Reaktors, der bei
Normaldruck betrieben werden soll, wird durch
Schleifen und Polieren der Oberflachen von Re-
aktorgehause und Platte erreicht. Ein Beispiel des
keramischen Reaktors Modell A zeigt Abbil-
dung 3.

Abb. 3: Keramischer Mikroreaktor Modell A mit
mikrostrukturierten Katalysatortrdgern.

4.2 Mikroreaktor Modell B

Das Reaktormodell B wurde speziell fur die Mo-
dellreaktion, die oxidative Kopplung von Methan
zu Ethylen konzipiert. Bei dieser Reaktion ist es
vorteilhaft wenn die beiden Reaktanden erst kurz
vor dem Katalysator vermischt werden, damit die
Bildung unerwiinschter Nebenprodukte zuriickge-
dréangt werden kann. Das Modell B verfugt des-
halb tber eine getrennte Zufuhrung der Edukt-



gase. Durch zwei Keramikrohre mit einem Innen-
durchmesser von 2 mm kodnnen die beiden Eduk-
te in den Reaktor gelangen. Uber Verteilerstruktu-
ren und eine dazwischen liegende Trennplatte
kénnen die beiden Gase getrennt vorgeheizt wer-
den, ohne dass diese miteinander reagieren kén-
nen. Erst kurz vor dem Reaktionsbereich, der aus
zwei Katalysatortrdgern besteht, werden die bei-
den Gase zusammengefihrt und vermischt.

Der Reaktionsbereich hat in der Grundflache die
gleichen Abmessungen wie beim Reaktormodell
A, so dass hier ebenfalls Katalysatortrager mit
unterschiedlich strukturierten Oberflaichen zur
Verfugung stehen. Anders als bei Modell A wer-
den bei diesem Reaktortyp aber zwei Katalysator-
trager verwendet, die so angeordnet werden,
dass immer der Steg des einen Tragers auf den
Kanal des anderen Trégers trifft.

Nach der Reaktion werden die Produkte durch
den Reaktorauslass in ein Keramikrohr mit einem
inneren Durchmesser von 3 mm geleitet. Um ei-
nen laminaren Gasfluss zu beglnstigen und
Druckschwankungen innerhalb des Reaktors
moglichst gering zu halten, wurde Modell B, das
tber ein effektives Volumen von 650 mm® verfugt,
Uber die gesamte Reaktorlange mit einem kon-
stanten Querschnitt versehen. Ein Beispiel des
keramischen Reaktors Modell B ist in Abbildung 4
gezeigt.

Abb. 4: Keramischer Mikroreaktor Modell B mit
mikrostrukturierten Einlegeteilen.

Im Gegensatz zu Modell A, das nur tber einen
austauschbaren Reaktionsbereich verfligt, be-
steht bei Modell B die Moglichkeit zusatzlich auch
die Komponenten des Einlass- und Auslassberei-
ches auszutauschen und zu variieren. Das mo-
dular aufgebaute Reaktormodell B kann somit
durch geringfiigige Modifikationen neben der
oxidativen Methankopplung auch fir andere Re-
aktionen eingesetzt werden.

5. Ergebnisse und Diskussion

Ein sehr wichtiger und oft auch Uber Erfolg oder
Misserfolg entscheidender Vorgang bei der Ab-
formung keramischer Komponenten ist das Ent-
fernen der organischen Bestandteile beim Ent-
wachsungsprozess. Um moglichst genaue Kennt-
nisse Uber die thermischen Eigenschaften des
Al,O5-HeigieRschlickers zu erhalten, wurde die
HeiRgieBmasse thermoanalytisch mit verschie-
denen Aufheizgeschwindigkeiten untersucht. Wie
in Abbildung 5 zu sehen ist, tritt bei einer Aufheiz-
rate von 10 K/min im DSC-Signal bei ca. 65°C ein
endothermer Peak auf, der dem Aufschmelzen
des Paraffins zugeordnet werden kann. In einer
mehrstufigen Reaktion, bei der sich Zersetzungs-
und Oxidationsprozesse Uberlagern, werden ab
ca. 200°C die organischen Bestandteile freige-
setzt. Abgeschlossen ist dieser Vorgang bei ca.
500°C, wie dem TG-Signal zu entnehmen ist. Der
Gewichtsverlust entspricht mit 12 % genau der
Einwaage an organischen Bestandteilen. Diesel-
be Messung mit einer Aufheizrate von 0,5 K/min
verschiebt die Zersetzung der organischen Be-
standteile zu tieferen Temperaturen. Das Ent-
wachsungsprogramm der Reaktorkomponenten
wurde dem bei 0,5 K/min beobachteten Zerset-
zungsprogramm angepasst. Zur Optimierung der
Sinterparameter wurden an quaderférmigen
Teststrukturen Aufheizrate, Sintertemperatur und
Haltezeit variiert. Dichten von 94 % der
theoretischen Dichte wurden durch Sintern bei
1700°C bei einer Aufheizrate von 10 K/min er-
reicht. Vor dem Sintern betragt die Dichte der
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Abb. 5: Thermoanalyse der Al,Os-HeilgieBmasse
far Aufheizraten von 10 und 0,5 K/min.
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Bauteile 62 % der theoretischen Dichte. Die linea-
re Schwindung der Reaktorteile liegt damit bei
13 %. Messungen zur Reproduzierbarkeit der Ab-
messungen der Strukturierungsdetaiis an 20 Pro-
ben lieferten eine Standardabweichung von
0,2 %.

Strukturdetails lassen sich ber den Prozess des
Rapid Manufacturing in Keramik mit sehr hoher
Prazision abformen. In Abbildung 6 ist ein Aus-
schnitt aus einer gesinterten Verteilerstruktur ab-
gebildet, in der der prézise abgeformte Schicht-
aufbau an den senkrechten Wanden zu erkennen
ist, der beim Aufbau der Polymerform durch die
Stereolithographie entsteht. Dieser schichtweise
Aufbau der Polymerform bereitet bei Formen mit
Strukturdetails Gber 100 um keine Schwierigkei-
ten. Unterhalb dieses Bereichs kann es jedoch
besonders bei freiliegenden Strukturen, wie Sau-
len oder dinnen Wanden dazu kommen, dass
diese feinen Strukturen beim Abziehen der Sili-

konform herausbrechen.

Abb. 7: Vergleich der drei Replikationsstufen in
Polymer (links), Silikon (gespiegelt, Mitte) und
Keramik (rechts).
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Besonders deutlich wird die hohe Abformqualitét
beim Vergleich von polymerer Urform, Silikonform
und gesintertem Keramikbauteil, wie anhand
einer Verteilerstruktur mit 500 um breiten Kanélen
in Abbildung 7 gezeigt ist. Zum besseren Ver-
gleich wurde das mittlere Bild der Silikonform
gespiegelt. Im vorderen Bereich der keramischen
Gasverteilerstruktur sind kleine Defekte zu beob-
achten, die aber bereits in der Polymerform vor-
handen sind. Diese sind auf Fehler in der Laser-
steuerung und eine unzureichende Reinigung der
Polymerform zurlickzufiihren.

Die erreichbare Auflésung und die Oberflachen-
qualitat der keramischen Bauteile werden vorwie-
gend durch die Vorgaben der Stereolithographie
bestimmt. Um die Grenzen der Abformgenauig-
keit auszuloten, wurden ber die RMPD-Technik
verschiedene Strukturen hergestelit, in der Struk-
turdetails bis zu 50 pm realisiert wurden. Abbil-
dung 8 zeigt einen Ausschnitt aus einer Teststruk-
tur. Wie in Abbildung 9 deutlich wird, macht sich
erst in Bereichen unterhalb von 50 ym der Ein-
fluss der KorngroRe in der gesinterten Keramik
bemerkbar.

Abb. 8: Detail einer Teststruktur abgeformt liber
RMPD-Urform.

Abb. 9: Detail einer Teststruktur abgeformt (iber
RMPD-Urform.



Schrage Flachen koénnen durch die Stereolitho-
graphie immer nur durch Stufen angenshert wer-
den. Abbildung 10 zeigt die 100 ym Stufen im
schragen Einlassbereich des Reaktorgehauses
von Modell A. Angenahert werden auch immer
runde Strukturen. Dies ist jedoch nicht auf eine
unzureichende Prazision der Stereolithographie
zurlickzufiihren, sondern auf die Datentransfor-
mation vom CAD-System zur Stereolithographie.
Bei dieser Transformation wird das 3D-Modell
durch eine aus Dreiecken bestehende Form an-
genahert. Durch Variation der Anzahl dieser Drei-
ecke wird neben der Datenmenge auch die Aufié-
sung des polymeren Bauteils beeinflusst.

ey

Abb. 10: Detail aus dem Innenbereich eines ke-
ramischen Reaktorgehduses.
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6. Ausblick

Uber die hier vorgestellte Kombination aus Ste-
reolithographie und NiederdruckspritzgieRen las-
sen sich keramische Mikrobauteile mit hoher Pra-
zision schnell und kostengtinstig herstellen und
Designanderungen innerhalb weniger Tage reali-
sieren. Die Vorteile dieser Rapid Prototyping Pro-
zesskette, die in der schnellen und flexiblen Her-
stellung der Urformen liegen, werden bei der
Entwicklung des keramischen Kompaktreaktors
besonders deutiich, da hier sowoh! in der Design-
entwicklungsphase als auch bedingt durch den
angestrebten modularen Charakter des Reaktors
ein Bedarf an einer Vielzahl unterschiedlicher
Urformen resultierte. Da die endgiiltige Uberpri-
fung des Designs aber nicht an Designmustern,
sondern nur beim Einsatz unter Betriebsbedin-
gungen erfolgen kann, war die Bereitstellung von
Funktionsmustern unerlasslich. Ohne die Nutzung
der Rapid Prototyping Prozesskette ware diese
Entwicklung nicht in einem vertretbaren Zeit- und
Kostenrahmen zu realisieren gewesen. Auch im
Hinblick auf zukinftige Arbeiten zur Erweiterung
der Palette der modularen Komponenten des Re-
aktorsystems und der Anpassung des Reaktors
an andere Einsatzbedingungen ist dieses Verfah-
ren zu favorisieren. Erst bei sehr hohen Stiick-
zahlen, wenn die Werkzeugkosten nur noch eine
untergeordnete Rolle spielen, ist der Ubergang
zum Hochdruckspritzguss sinnvoll.
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Vollkeramische Heizelemente

Volker Winter, Ralf Lurk
Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Materialforschung Ill

Zusammenfassung

Elektrische Heizelemente sind meist Verbundwerkstoffe, die aus einem metallischen Heizleiter
und einem keramischen Mantel oder einer keramischen Zwischenschicht bestehen. Wegen der
unterschiedlichen Eigenschaften von Metallen und Keramiken sind der Herstellung solcher
Verbunde hinsichtlich der Designfreiheit enge Grenzen gesetzt. In dieser Arbeit wird ein Ver-
bund aus einer elektrisch leitenden und einer isolierenden Keramik vorgestellt. Als geeignetes
Formgebungsverfahren wird auf die sehr flexible Kombination aus Stereolithographie und
HeilRgieRen zuriickgegriffen. Es werden erste Erfolge zur Herstellung von Verbunden und zu
Heizversuchen vorgestelit. Ziel soll die platzminimierte Integration eines derartigen Heizers in

einen keramischen Kompaktreaktor sein.

1. Einleitung

Ublicherweise werden in elektrischen Heizele-
menten Metalle oder Legierungen eingesetzt.
Typische Vertreter sind z.B. Pt, NiCr, Mo oder W.
Sie lassen sich einfach und wirtschaftlich zu
Drahten verarbeiten oder auch im Siebdruckver-
fahren auf Substrate als Leiterbahnen aufbringen.
Die spezifischen elektrischen Widerstande der
Metalle sind sehr gering und steigen mit der
Temperatur linear an, was eine Regelung sehr
einfach macht.

Beim Einsatz von Heizelementen ist es in vielen
Fallen erforderlich, den Heizleiter gegentiber dem
zu heizenden Medium elektrisch zu isolieren oder
ihn vor auferen Einwirkungen unterschiediicher
Art zu schitzen. Als chemisch resistente, elek-
trisch isolierende und temperaturbestandige Ma-
terialien kommen fast nur Keramiken in Frage.
Die unterschiedlichen Eigenschaften von Metallen
und Keramiken schranken die Zahl mdglicher
Kombinationen zu einem Verbundwerkstoff er-
heblich ein. Probleme entstehen bei der Formge-
bung, beim Sintern oder erst im Betrieb. So las-
sen sich z. B. metallische Drahte beim Pulver-
pressen oder Schlickergiefien von Keramiken
nicht auf einfache Weise einbringen. Beim Sintern
behindert das Metall die Schwindung der Keramik
oder die erforderlichen hohen Sintertemperaturen
schaden dem Metall. Im Betrieb schlieRlich rufen
unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffi-
zienten grofle mechanischen Spannungen hervor,
die zur Zerstérung des Bauteils fihren kdnnen.
Die bestehenden Lésungen sind meist aufwendig
und teuer. Alternativ kdnnen Heizleiter auch mit
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einem bereits gesinterten Keramikteil assembliert
werden (z.B. indem der Heizdraht in ein
Keramikrohr geschoben wird). Ein anderes
verbreitetes  Verfahren besteht darin, ein
Schutzrohr aus einer geeigneten Legierung zu
verwenden, in das der Heizdraht koaxial
eingefiihrt wird. Zur elektrischen Isolation befindet
sich zwischen Draht und Schutzrohr Magnesium-
oxid (MgO) Pulver. Doch auch hier sind der
Gestaltungsfreiheit Grenzen gesetzt und auch die
Warmeubertragung vom Heizdraht auf das zu
erhitzende Medium ist nicht optimal.

Viele der genannten Probleme entfallen, wenn
sowohl der Heizieiter als auch der ihn umgebende
Schutzmantel aus Keramik gefertigt werden.

2. Leitfahige Keramiken

Unter den Keramiken sind alie elektrischen Leiter
vom Supraleiter bis zum Isolator vertreten.
Kommerziell eingesetzt in Heizelementen werden
halbleitende Materialien wie z.B. Siliziumcarbid
(SiC) oder auch metallisch leitende Keramiken
wie Wolframcarbid (WC) oder Molybdandisilicid
(MoSix) [1]. Metallisch leitende Verbindungen
bieten den Vorteil niedriger spezifischer elektri-
scher Widerstande und eines positiven Tempe-
raturkoeffizienten des Widerstandes. Keramiken,
die diese Eigenschaften aufweisen, sind alle Bo-
ride, Nitride, Carbide und Silicide der Uber-
gangsmetalle. Diese Verbindungen zeichnen sich
durch hohe Schmelzpunkte und eine hohe Harte
aus [2-4]. Aus physikalischen, chemischen und



wirtschaftlichen Griinden, die in [5] ndher erldutert
werden, wird Titannitrid (TiN) von diesen
Vertretern als geeigneter Werkstoff angesehen.
Die Verarbeitung von reinem TiN zu einem kera-
mischen Bauteil ist jedoch wirtschaftlich nicht
realisierbar, weil wegen des hohen Schmelz-
punktes von TiN Sintertemperaturen von (ber
2000 °C und der Einsatz einer HeiRisostatischen
Presse erforderlich wlrde. Es wird das Konzept
verfolgt, das leitfahige TiN einem Matrixmaterial
unterzumischen, das eine gute Sinterfahigkeit
aufweist. Dabei behalt die Mischung eine ausrei-
chende Leitfahigkeit und Bauteile daraus kdnnen
dennoch mit Standardverfahren hergestellt wer-
den. Als Matrixmaterial eignet sich Aluminiumoxid
(Al,03), da es auch unter den Sinterbedingungen
stabil neben TiN vorliegt [6] und der thermische
Ausdehnungskoeffizient dem von TiN sehr
ahnlich ist [7].

Welchen spezifischen elektrischen Widerstand
die Mischung besitzt, hangt vom Volumenanteil
des Titannitrids ab. Mindestens 18 vol.-% sind
erforderlich, um Uberhaupt einen Stromfluss zu
garantieren. Mit héheren Gehalten sinkt der spe-
zifische elektrische Widerstand um mehrere Gro-
Renordnungen (s. Abbildung 1), allerdings nimmt
die Sinterfahigkeit der Mischung ab. Massen mit
bis zu 50 vol.-% TiN konnen noch drucklos ver-
dichtet werden. Die Mdoglichkeit den spezifischen
elektrischen Widerstand zwischen ca. 50 mQcm
und 200 uQcm einstellen zu kénnen bietet ge-
geniiber Metallen einen weiteren Freiheitsgrad in
der Gestaltung von Heizelementen.
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Abb. 1: Abhédngigkeit des spezifischen elektri-
schen Widerstandes vom TiN-Gehalt [5].

Titannitrid ist wie alle Boride, Nitride und Carbide
der Ubergangsmetalle nicht bestandig gegeniber
Sauerstoff bei Temperaturen tiber 400 °C [8]. Im
Gegensatz zu SiC, das oberflachlich zu SiO,
oxidiert wird, wodurch eine weitere Oxidation
verhindert wird, wirkt das sich bildende TiO, auf
TiN nicht passivierend. Die TiO, Schicht zeigt

Risse, durch die Sauerstoff das darunterliegende
TiN angreifen kann. Heizelemente aus TiN, die
oberhalb von 400 °C an Luft betrieben werden
sollen, missen von einer Schutzschicht umgeben
sein. Auch die Mischungen mit Al,O5 zeigen die-
ses Verhalten. Als Schutzschicht eignet sich z. B.
Al,O,, da es bereits als Matrixmaterial eingesetzt
wird,

3. Heizelemente

Elektrische Heizelemente sind aus drei Bereichen
aufgebaut. Sie bestehen aus einem Heizleiter, der
in eine Heizzone und die Anschlisse ("Kalte En-
den") eingeteilt werden kann und meist aus einer
Art Mantel, der die Aufgabe der elektrischen Iso-
lierung oder der Formgestaltung Ubernehmen
kann oder auch dem Schutz des Heizleiters z.B.
vor Oxidation oder Korrosion dient.

Heizelemente aus ALO./TIN milssen so ausge-
legt sein, dass sich ihre Kontaktstellen auch im
Betrieb nicht Gber 400 °C erhitzen, da sie dort an
Luft exponiert sind. Die Heizzone kann héheren
Temperaturen ausgesetzt werden, wenn ein ent-
sprechender Schutz vor Oxidation vorgesehen
wird.

Zur Realisierung der sog. ,kalten Enden* gibt es
prinzipiell zwei Mdglichkeiten (s. Abbildung 2). Die
erste Moglichkeit besteht darin, den Leitungs-
querschnitt an den Enden zu vergréRern. Dies
stellt die einzige- Moglichkeit fiir Metalle dar, einen
Temperaturgradienten in einem Heizleiter zu
erzeugen. Die zweite Moglichkeit ist es, den spe-
zifischen elektrischen Widerstand zu variieren. Im
Falle der hier vorgestellten Keramik musste fir
die kalten Enden eine Mischung mit vergleichs-
weise viel TiN verwendet werden (40 vol.-%),
wohingegen die Heizzone einen hdheren spezifi-

b)

Abb. 2: Heizelemente mit unterschiedlich ausge-

bildeten Kontaktenden:

a) Verbreiterung des Leitungsquerschnittes,

b) lokale Erhéhung der Leitféhigkeit durch héhe-
ren Titannitrid-Gehalt (40 vol.-% an den kal-
ten Enden, 20 vol.-% im Heizbereich).
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schen Widerstand haben soll. Hierfiir eignet sich
eine Mischung mit 20 vol.-% TiN. Der Unterschied
in den spezifischen elektrischen Widerstanden
betragt fur diese Zusammensetzungen ungeféhr
Faktor 100. Es hat sich gezeigt, dass die erste
Losung fur die ALOy/TiN-Keramik sogar
ungeeignet ist. Wird der Anschluss einer Zulei-
tung nicht auf der ganzen Kontaktfliche ausge-
fuhrt, so kann es zu unerwiinschten lokalen Uber-
hitzungen im Kontaktbereich kommen. Die
Losung zwei Mischungen mit unterschiedlichen
spezifischen elektrischen Widersténden einzuset-
zen, verkompliziert zwar einerseits den Formge-
bungsprozess, andererseits wird aber die Design-
freiheit erndht und der Zwang kalte Enden und
Heizzone geometrisch unterschiedlich zu gestal-
ten entféllt [9].

Der im Rahmen des Teilprojekies C des HGF-
Strategiefondsprojektes Material- und Verfahrens-
entwicklung fir mikro-technische Hochleistungs-
bauteile (MALVE) zu entwickelnde Kompaktreak-
tor soll anhand einer exothermen Reaktion
getestet werden, bei der die Edukigase auf Be-
triebstemperatur vorgeheizt werden missen {10].
Die Heizung muss hierbei folgenden Anforderun-
gen gentigen: Sie soll den Reaktionsraum auf
1000 °C erhitzen kdnnen und die Gesamtabmes-
sungen des Reaktors nicht oder nur unwesentlich
vergréfiern.

Da der Reaktor mit einem in [11] beschriebenen
HeilRgiefiverfahren abgeformt wird, erscheint es
sinnvoll, dasselbe Verfahren auch fiir die Her-
stellung der AlLO,/TiN-Keramik einzusetzen.
Hierzu missen zum einen heiflgieRfahige Mas-
sen entwickelt werden und es muss eine Mdglich-
keit geschaffen werden, den Werkstoffverbund
aus elektrisch leitenden und isolierenden Berei-
chen zu realisieren. Dies ist die Voraussetzung
dafir, einen Heizleiter direkt in den Al,O3;-Deckel
zu integrieren, der das Reaktorgehduse nach
oben abschlief3t [10]. Auch eine Integration in den
Boden des Reakiorgehduses wirde somit még-
lich.

4. Herstellung von Heizelementen

Wie bereits in [11] beschrieben, bietet sich die
Kombination von Stereolithographie und Heif3-
gieflen wegen seiner Flexibiiitit als Formge-
bungsverfahren fur Entwickiungszwecke an. Die
Herstellung der HeilRgieBmassen aus Al,Os/TiN
und die Abformung erfolgt im wesentlichen analog
zur Fertigung der Reaktorteile aus reinem Al,Oa.
Die Besonderheit liegt in der Herstellung des
Werkstoffverbundes, der aus der Heizzone, zwei
Anschliissen und einem Gehduse besteht.
Hierbei kommt es darauf an, dass die Massen die
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gleiche Sinterschwindung haben, damit sich der
Korper beim Sintern nicht verformt. Die Verbin-
dung der Bereiche im gesinterten Verbund muss
gasdicht sein und den Stromfluss zwischen kalten
Enden und Heizzone zulassen.

Zur Herstellung der Massen wurde ein AlO;
(Martoxid MR 52) der Firma Martinswerk einge-
setzt und TiN (grade C) von H.C.Starck. Beide
Pulver wurden in Ethanol in einer Planetenmiihie
ftir 24 h mischgemahlen. Es wurden verschiedene
Massen hergestellt, die sich im TiN-Gehalt
unterschieden und fiir die Verarbeitung zu den
kalten Enden und den Heizbereich geeignet sind.
Die zum HeilgieRen erforderliche Plastifizierung
wurde wie beim reinen Al,O; mit Paraffin und
einem Dispergator erreicht. Wie aus Versuchen
mit trockengepressten Formkorpern bekannt ist
[5], wird das Sinterverhalten der Al,Ou/TiN-Mi-
schungen in erster Linie durch Al,O3 bestimmt. Es
ist daher erforderlich, den gleichen Feststoffgehalt
fur die AlOa/TiN-Mischungen einzustellen wie fir
die reine Al,O;-HeilRgieRmasse. Tatsachlich
lieRen sich Feststoffgehalte zwischen 60 vol.-%
und 64 vol.-% einstellen. Die Verarbeitung ist den
reinen Al;O;-HeilRgieBmassen sehr dhnlich.

Zunéchst wurde versucht, ungeschiitzte Heizleiter
herzustellen, die lediglich aus der Heizzone und
zwei kalten Enden bestehen. Zur Realisierung
wurden zwei Wege verfolgt. Im ersten Weg wurde
eine Silikonform hergestellt, in die zwei
verschiedene Massen von Hand nebeneinander
eingefiillt wurden. Dabei verbinden sich die Mas-
sen und nach dem Erkalten wird das Teil als ein
zusammenhangender Grinkorper entformt. Nach-
teilig ist bei dieser Methode, dass die unter-
schiedlichen Bereiche gegeneinander nicht defi-
niert abgegrenzt werden konnen. Dies wird im
zweiten Herstellungsweg vermieden. Hierbei wur-
den die Bereiche, die aus einer Masse bestehen
einzeln hergestelit. In diesem Falle wurden die
Heizzone und die zwei kalten Enden separat ab-
geformt. Anschlieftend wurden diese drei Teile in
die Silikonform eingelegt, die auch fir den ersten
Abformweg verwendet wurde, um den Heizleiter
in einem Fuilvorgang herzustellen. Durch erneu-
tes Erwarmen und durch Einbringen von mecha-
nischer Energie - z. B. durch Einsatz eines Vibra-
tors - lieRen sich die Teile zu einem Grinkérper
mit definierten Materialgrenzen verbinden. Auf
gleiche Weise lassen sich die Heizleiter in Griin-
korper aus reinem Al,O; einpassen und mit ihnen
verbinden. Ein Heizleiter, der zwischen zwei
AlbOs-Deckel eingelegt wird, so dass die An-
schlisse frei bleiben, die Heizzone jedoch voll-
standig geschiitzt wird, stellt das gewiinschte
Heizelement mit isolierendem Schutzmantel dar.



Die Empfindlichkeit des Titannitrids gegenlber
Sauerstoff macht es erforderlich, die Grinkorper
in einer Inertatmosphére zu entwachsen und zu
sintern. Es ist zwar mdglich, den Entwachsungs-
schritt bis zu ca. 300 °C an Luft durchzufiithren,
allerdings gelingt es auch in einer Stickstoffat-
mosphére die Entwachsung volistandig ablaufen
zu lassen. Die Braunlinge werden dann in einen
anderen Ofen 0Oberfiihrt und in Stickstoffatmo-
sphare 2 h bei 1750 °C gesintert. Dabei wurden
Dichten von bis zu 94 % th. D. erreicht.

Die Verbindung zwischen den verschiedenen
Bereichen des Heizelements und dem Al,O3-Kor-
per besteht im Grinzustand zuné&chst nur Uber
das Paraffin als Bindemittel. Wie im Querschnitt
eines Heizelementes in Abbildung 3 zu sehen ist,
bilden sich an allen Grenzflachen Sinterbindun-
gen aus. In der Mitte links befindet sich der Heiz-
leiter, der umgeben ist von zwei Al,Os-Deckeln.
Der untere Deckel ist gegeniiber dem Heizleiter
leicht versetzt, weshalb ein Spalt zu erkennen ist.
Auch zwischen den Deckein ist die Sinterbindung
ideal. Es sind keine Risse oder Poren zu erken-

nen.

Abb. 3: Verbund aus einem Al,O3/TiN-Heizleiter
(Mitte) mit zwei Al,0s-Deckeln.

5.

Die Heizversuche wurden zunachst an unge-
schitzten Heizleitern durchgefihrt. Die Heizer
wurden hierzu mit zwei Kupferklemmen kontak-
tiet und an eine Gleichstromspannungsquelle
angeschlossen. Die Spannung konnte stufenlos
zwischen O V und 64 V variiert werden. Es stellte
sich heraus, dass die Geometrie mafgeblichen
Einfluss auf die Beheizbarkeit der verschiedenen
Heizer hat. Maanderférmige Heizleiter mit Leiter-
bahnen von mehr als 2 mm Breite zeigten beim
Erhitzen meist Temperaturiiberhdhungen in den
Krimmungen. Bei Erreichen einer kritischen

Heizversuche

Temperatur versagten die Heizer an diesen Stel-
len. Als Versagensursache stellten sich kleine
Luftblasen heraus, die bei unzureichender Form-
fullung bevorzugt an Ecken und Kanten in der
Silikonform auftreten. Da die Luftblasen den ef-
fektiven Leitungsquerschnitt verringern, fiihrt dies
in ihrer Umgebung generell zu Temperaturliber-
hohungen. Bei Leitern mit groRen Leitungsquer-
schnitten treten Blasen nur selten auf, aber auch
dort fUhren sie zum Versagen des Heizers im
Betrieb. Der grofite Heizer hatte eine Breite von
20 mm und eine Dicke von 2 mm. Die Lange
betrug ca. 60 mm. Diese Geometrie entspricht
ungefahr den Grundmafien des Reaktorgehauses
[11]. Auch diese Heizer versagten beim langsa-
men Erhitzen, allerdings ohne erkennbare De-
fekte im Gefiige. Problemlos konnte hingegen ein
Heizer betrieben werden, dessen Heizbereich in
drei paraliele Stege aufgeteilt war, der aber an-
sonsten die gleichen Abmessungen hatte (s. Ab-
bildung 4). Um eine Temperatur von 1100 °C zu
erreichen wurde eine elektrische Leistung von ca.
250 W eingebracht.
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Abb. 4: HeiBgegossener Heizleiter ohne Al;Os-
Schutzmantel im Betrieb bei ca. 1100 °C. Die
elektrische Leistung betrug ca. 250 W.

Zum jetzigen Entwicklungsstand wird angenom-
men, dass die maximale durchgehende Breite
eines Heizleiters wegen zu groRer mechanischer
Spannungen auf ca. 1 cm begrenzt ist. Dinnere
Leiter lassen sich problemlos betreiben, allerdings
ist eine blasenfreie Formfillung unbedingt
erforderlich, die derzeit flir maanderformige
Heizleiter mit weniger als 2 mm Breite nicht ge-
wahrieistet werden kann.

6.

Mit einem HeigieRverfahren ist es gelungen,
Heizelemente aus einer Al,O4/TiN-Keramik her-
zustellen. Dabei liefen sich Massen mit unter-
schiedlichen TiN-Gehalten zu einem Bauteil ver-
arbeiten. Auf diese Weise wurden Heizer mit
kalten Enden realisiert und betrieben. Die Integra-

Zusammenfassung und Ausblick




tion in einen reinen Al,O5-Kdrper erfolgte mit dem
gleichen Verfahren.

Nachstes Ziel ist die Auslegung und Anpassung
eines Heizelementes, das als Deckel und im Ge-
hause des keramischen Kompakireaktors einge-
setzt werden kann.

Literatur

[1] Schaumburg H. (Hrsg.), "Werkstoffe und Bau-
elemente der Elektrotechnik: Keramik®,
Teubner Verlag, Stuttgart (1994).

[2] Toth L. E., ,Transition Metal Carbides and
Nitrides", Academic Press, New York (1971)

[3] Pierson H. O. (Hrsg.), "Handbook of refrac-
tory carbides and nitrides”, Noyes Publica-
tions, New Jersey, USA (1996).

[4] Wang, C. C., Akbar S. A., Chen W. & Paiton
V. D., "Electrical properties of high-tempera-
ture oxides, borides, carbides, and nitrides",
J. Mater. Sci. [30] (1995), 1627-1641.

[B] Winter V., "Elektrische Heizbarkeit und Mikro-
strukturierbarkeit einer Mischkeramik aus
Aluminiumoxid und Titannitrid“, Dissertation
an der Universitat Karlsruhe (1998), ISSN
0947-8620.

[6] Perera D. S., "Phase Relationships in the Ti -
Al — O — N System®, Br. Ceram. Trans. [89]
(1990), 57-60.

133

Danksagung

Die Autoren moéchten sich an dieser Stelle bei
Herrn Dr. Anurjew fir die Konstruktionszeichnun-
gen bedanken und bei Herrn Hansjosten fiir die
stets prompte Lieferung der stereolithographi-
schen Urformen.

[7} Touloukian Y. S. (Hrsg.), "Thermophysical
Properties of Matter: Vol. 13, Thermal Ex-
pansion — nonmetalic sofids“, 1Fl Plenum
Verlag (1977).

[8] Bellosi A., Tampieri A. & Yu-Zhen L., "Oxida-
tion Behaviour of Electroconductive SisN4-TiN
Composites”, Mater. Sci. Eng. [A127] (1990),
115-122.

[9] Winter V., Knitter R., "Heizbares keramisches
Element, (1997), Gebrauchsmuster am
Deutschen Patentamt, Nr. 29623184.3.

[10]Knitter, R., "Keramische Kompakireaktoren
fur den Einsatz in der Mikroreaktionstechnik”,
dieser Tagungsband.

[111Gohring D., Knitter R., "Rapid Manufacturing
keramischer Kompaktreaktoren®, dieser Ta-
gungsband.



134




Fligen von Komponenten des Mikroreaktors durch Glaslote

M. Bram, N.H. Menzler, H.P. Buchkremer, D. Stéver

Forschungszentrum Julich, Institut fir Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik 1
(Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren)

Zusammenfassung

im Rahmen des MALVE-Projekts ,Keramischer Kompaktreaktor* wird am Forschungszentrum
Julich die Fugetechnik zur hochtemperaturstabilen Verbindung von Reaktorkomponenten ent-
wickelt. Zum Einsatz kommt ein kommerzielles Glaslot, dessen thermischer Ausdehnungs-
koeffizient an Al,O; angepasst ist. Das im Ausgangszustand pulverférmige Glas wird zu einer
streichfdhigen Glaslotpaste verarbeitet, die zum Fiigen der Reaktorkomponenten verwendet
wird. Bei der anschlieBenden Sinterung tritt eine partielle Auskristallisation des Glases auf, die
im spateren Betrieb die Anpassung des Ausdehnungskoeffizienten und die Temperaturstabilitat

der Flgestelle gewahrleistet.

1. Einleitung

Vorversuche haben gezeigt, dass ein direktes
Abformen der Gaszuleitungsrohre an das Reak-
torgehause mit Hilfe des Niederdruckspritzgie-
Rens sehr aufwendig und nur schwer zu realisie-
ren ist. Aus diesem Grund ist das gasdichte
Fiigen von kommerziellen Al,Oz;-Rohren (L&nge
ca. 120 mm) an das Reaktorgehduse vorzuzie-
hen. Die Verwendung metallischer Lote, wie z.B.
das Aktiviot AgCu35Ti2, ist in der heilen Zone
nicht zu empfehlen, da eine katalytische Wirkung
des Metalls nicht ausgeschlossen werden kann.
Diese kann zu einer unerwinschten Beeinflus-
sung des Reaktionsverlaufs fiihren.

Zum Einsatz kommt ein kommerzielles Glaslot,
das in seinem thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten an AlLO; angepasst ist. Das im Aus-
gangszustand pulverférmige Glaslot wird durch
Zugabe eines Anpastmittels, das sich aus einem
Binder und einem Losungsmittel zusammensetzt,
zu einer streichfahigen Siebdruckpaste verarbei-
tet. Diese kann direkt zum Fiigen der Reaktor-
komponenten verwendet werden. Bei der an-
schlieffenden Sinterung kommt es nach dem
Erweichen des Glaslots zu einer partiellen Aus-
kristallisation. Die gebildeten Kristallite sind fir die
Hochtemperaturstabilitit und die Festigkeit der
Fligestelle bei Betriebstemperatur und fur die
Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten verantwortlich.

2. Experimentaiteil

Die Verarbeitung des kommerziellen Glaspulvers
(Fa. SCHOTT, Glas G018-105) erfolgt in Pas-
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fentechnik, wobei sich die Zusammensetzung der
Pasten an langsam trocknenden Siebdruckpasten
orientiert. Das verwendete Glas sefzt sich aus
Bestandteilen des Systems SiO,-Al,03-MgO zu-
sammen, denen zusatzlich Netzwerkwandleroxide
zugefligt wurden. Zur besseren Beurteilung der
Eigenschaften des Glases wurde die Zusammen-
setzung mittels der Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) bestimmt.

Vorversuche zeigten, dass bei der Verarbeitung
der Glaslotpulver der PartikelgroRenverteilung
eine entscheidende Rolie zukommt. Um den Ein-
fluss der Korngroflenverteilung des Glaspulvers
auf die Eigenschaften der Paste zu untersuchen,
wurde das Pulver zur Erhéhung des Feinanteils
20 h auf einem Walzenstuhl mit ZrO,-Kugein in
Aceton aufgemahlen. Um den anderen Extremfall
zu untersuchen, wurde der Feinanteil des Aus-
gangspulvers (< 5 ym) durch Sedimentation ver-
ringert. Die PartikelgréRenverteilungen des Aus-
gangspulvers sowie der modifizierten Puiver
wurde mit der Lasergranulometer-Methode ge-
messen.

Zur Herstellung der Glaslotpasten wurde das
Glaspulver mit dem Anpastmittel (Ethylcellulose in
Terpineol) gemaR den Herstellerangaben im
Verhéltnis 75:25 gemischt. Da das Anpastmittel
sehr zahflussig ist, musste zur Homogenisierung
ein Uberschuss an Ethanol bzw. Aceton (75
Gew.% der Gesamtmenge Glaspulver/Anpast/
Lésungsmittel) zugegeben werden. Die Homo-
genisierung erfolgte mit einem Magnetrithrer und
dauerte 1 h. Im Anschluss wurde das Oberschis-
sige Losungsmittel auf einer Heizplatte bei 70°C



bis auf einen Rest von 56 Gew.% eingedampft, so
dass eine streichfahige Paste zuriickblieb. Bei
Bedarf kénnen die Pasten durch erneute Zugabe
von Ethanol bzw. Aceton erneut gezielt verdiinnt
werden. Zum Schutz gegen rasches Austrocknen
und zur einfacheren Handhabung wurde die
Paste in einer Spritze gelagert. Das Auftragen der
Paste erfolgte mit einer handelsiiblichen Kantile.

Die Reaktorkomponenten wurden gefigt und 24 h
bei Raumtemperatur an Luft getrocknet. Nach
dem Trocknen besitzen die Fligestellen eine aus-
reichende Festigkeit, um den kompletten Reaktor
waagrecht im Sinterofen zu positionieren. Zum
Austreiben des Binders wurde am Anfang mit 1
K/min bis 350°C aufgeheizt und dann 30 min bei
350°C gehalten. Danach wurde mit 2 K/min bis
1300°C aufgeheizt. Nach einer Haltezeit von 1 h
liegt gemaf Herstellerangaben ein ausreichender
Kristallisationsgrad vor, um die Hochtemperatur-
stabilitat des Glases zu gewahrleisten. Um Span-

nungsrisse zu vermeiden, wurde mit einer mode-

raten Rate von 3 K/min abgekiihlt. Die gebildeten
Kristallite wurden mit Hilfe von Réntgenbeugung
(XRD) und Rasterelektronenmikroskopie (REM)
charakterisiert.

Zum Test der Gasdichtigkeit wurden an die Gas-
zuleitungsrohre Kunststoffschlauche angeklemmt
sowie das Reaktorgehduse durch einen Kau-
tschukdeckel geeigneter Grofle abgedeckt. Die
Anordnung wurde in ein mit Wasser geflites
Gefall getaucht und im Durchfluss bzw. unter
Aufbringung eines geringen Uberdrucks auf die
Gasdichtigkeit untersucht.

3. Ergebnisse und Diskussion

Tab. 1 zeigt die Ergebnisse der chemischen
Analyse des Glaslotpulvers. Das Glas setzt sich
hauptsachlich aus Bestandteilen des Systems
Si0,-Al,03-MgO zusammen. Weitere Bestandteile
sind die Netzwerkwandleroxide CaO und BaO,
wahrend bei den restlichen Oxiden nicht eindeutig
geklart werden kann, ob es sich um
Legierungselemente oder Verunreinigungen han-
delt. Die Netzwerkwandieroxide fihren dazu,
dass die Glaslote einen sehr groRen Temperatur-
bereich mit Flussigphasenbildung aufweisen.
Unter dem Heiztischmikroskop wurde bereits bei
Temperaturen von ca. 750°C die Bildung erster
Fltssigphasen nachgewiesen. Laut dem Herstel-
ler ist die Zusammensetzung so gewahlt, dass die
Netzwerkbildneroxide bei Temperaturen oberhalb
750°C langsam in Losung gehen und die eigentli-
che Auskristallisation bei Temperaturen oberhalb
1200°C einsetzt. Sinterversuche im Temperatur-
bereich von 1250 bis 1350°C zeigten, dass erst
bei einer Temperatur von 1300°C eine gleichmé-

Rige Glasphasenbildung mit anschlieRender Aus-
kristallisation auftrat. Erst bei Einstellung dieser
Verarbeitungstemperatur konnten dichte Lotstel-
len erzeugt werden.

Tab. 1: Zusammensetzung des SCHOTT-Glaslots
GO018-105. Bestimmung der Zusammensetzung
mit Hilfe der Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA).

Oxid Gehalt [Gew.%)]
MgO 38,1+0,9
AlLO, 17,9 £ 0,05
SiO, 35,2+0,1
Ca0 8,06 + 0,03
BaO 0,50 +£ 0,02
K20 0,008 £ 0,003
Fe,03 0,033 £ 0,002
NiO 0,004 + 0,001
CuO 0,008 + 0,001
ZnO 0,0082 + 0,0005
SrO 0,0055 + 0,0003
ZrO, 0,001 £ 0,0006
TiO, 0,019 + 0,004
PbO 0,009 + 0,001

Wie bereits dargestellt existieren bei der Herstel-
lung der Glaslotpasten als wesentliche Einfluss-
faktoren die Anteile der verwendeten Losungs-
mittel sowie die KorngroRenverteilung. Bei dem
Versuch, die Pasten gemaR den Herstelleranga-
ben in einem Mischungsverhéltnis Glaspulver zu
Anpastmittel von 75:25 herzustellen, zeigte sich,
dass eine Homogenisierung aufgrund der hohen
Viskositat des Anpastmittels und des nicht geeig-
neten Mischungsverhaltnisses nicht erreicht wer-
den konnte. Noch héhere Anteile des Anpastmit-
tels sollten vermieden werden, da hohe
Bindergehalte zu grolen Porositéten im Griinkor-
per fihren, Diese bewirken im Bereich der Fige-
stelle so starke Schrumpfungen des Glaslots,
dass eine Abdichtung nicht mehr moglich ist.
Weiterhin fuhrt auch eine Erhéhung des im An-
pastmittels enthaltenen Lésungsmittels Terpineol
zu einer Verschlechterung der Pasteneigen-
schaften, da dadurch die Trocknungszeit zu lang
wird. Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn
die Glaslotpaste zur Homogenisierung mit einem
Uberschuss an Ethanol bzw. Aceton verdiinnt
wurde, der anschlieRend wieder bis auf einen
Restgehalt von ca. 56 Gew.% abgedampft wurde.
In beiden Fallen konnten die Reaktorkomponen-
ten ohne Bildung von Trocknungsrissen gefligt
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werden. Ein Einfluss des im Uberschuss zuge-
setzten Losungsmittels zeigte sich erst nach der
Glasbildung und Auskristallisation. Aus den Ab-
bildungen 1 und 2 geht hervor, dass bei Verwen-
dung von Ethanol eine deutlich geringere Neigung
zur Porenbildung in der Glaskeramik beobachtet
wird. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist zum
jetzigen Zeitpunkt nicht geklart. Far weitere
Versuche wird Ethanol als Losungsmittel
eingesetzt.

Abb. 1: Mikrostruktur der auskristallisierten Glas-
keramik nach einer Sinterung bei 1300°C. Bei
Verwendung von Ethanol zur Homogenisierung
der Glaslotpasten ergaben sich die besten Ergeb-
nisse.

Abb. 2: Mikrostruktur der Glaskeramik mit deutlich
erhGhter Porositdt bei Verwendung von Acefon
zur Homogenisierung der Glaslotpasten.

Die Modifikation der Korngroienverteilung durch
gezieltes Aufmahlen der Glaspulver bzw. durch
Absedimentation ist in der Abb. 3 dokumentiert.
Die Verringerung der KorngréRe fihrte zu einer
drastischen Verschlechterung des Létverhaltens.
Zwar konnte auch in diesem Fall die Bildung von
Trocknungsrissen vermieden werden, jedoch trat
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Abb. 3: Korngré3enverteilung der Glaslotpulver
zur Optimierung der Glaslotpasten. a.) Ausgangs-
zustand b.) Verringerung des Feinanteils durch
Sedimentation c.) nach 20 h Mahlen mit ZrO,-
Kugeln auf dem Walzenbett. Bei b.) ergaben sich
die besten Létergebnisse.

bei der anschlieflenden Sinterung eine so starke
Schrumpfung auf, dass nur noch geringfiigige
Lotreste im Fligespalt vorlagen und eine Abdich-
tung der Reaktorgehause nicht erreicht wurde.
Statt dessen kugelte sich das Glas infolge der
Oberflachenspannung ab. Ahnliche Effekte in
abgeschwachter Form traten bei Verwendung der
unveranderten Ausgangspulver auf. Eine Vermin-
derung des Feinanteils durch Sedimentation fiihr-
te dagegen zu einer deutlichen Verbesserung des
Létverhaltens. Die Glaslote zeigten neben einer
rissfreien Trocknung nur eine geringfigige Volu-
menanderung bei der Glasbildung bzw. Auskris-
tallisation. Eine Abkugelung des Glases sowie ein



Herablaufen des Glases infolge der waagrechten
Lagerung der Reaktoren beim Sintern trat nicht
auf. Der Randspalt zwischen Reaktorgehause
und Gaszuleitungsrohr konnte vollstandig mit der
Glaskeramik geflilt werden, ohne dass beim Ab-
kithlen Spannungsrisse auftraten (Abb. 4).

Al,O;-Rohr |
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Abb. 4: Rissfreie Verbindung der Reaktorkompo-
nenten durch das Glaslot. Die Mikroporositat im
Glaslot ist geringer als in den Al,O3-Komponen-
ten.

Abbildung 5 zeigt die Morphologie der gebildeten
Kristallite. Das zugehdrige Réntgenbeugungsdia-
gramm (Abb. 6) weist die gebildeten Kristallite als
Forsterit Mg,SiO4, Spinell MgAl,O, sowie Anorthit
Ca[AlzsizoB] aus.

e e

Abb. &: Mikrostruktur der Glaskeramik. Die gebil-
deten Kristallite sind fiir die Hochtemperaturbe-
sténdigkeit und die Anpassung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten an das Al,Oz-Substrat
verantwortlich.
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Abb. 6: Réntgenbeugungsdiagramm der Glaslote nach einer Stunde Haltezeit bei 1300°C.
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Gelingt es durch eine optimierte Pastentechnik,
die komplette Filiung des Randspalts mit Glasiot
sicherzustellen, so wird an dieser Stelle die ange-
strebte Gasdichtigkeit erreicht.

Zur Uberpriifung diente der im Experimentalteil
beschriebene Dichtigkeitstest. Bei dessen Durch-
fihrung wurde als Versagenskriterium das Aus-
treten von Gasblasen an der Flugestelle gewahit.
in beiden Belastungsfallen (Durchfluss bzw. Uber-
druck) wurde eine fur den Betrieb der Reaktoren
ausreichende Dichtigkeit der Flgestellen nachge-
wiesen.

4.

Zum Flgen der Gaszuieitungsrohre an das Reak-
torgehause wurde ein kommerzielles Glaslot ver-
wendet. Das im Anlieferungszustand pulverfor-
mige Glas wurde durch Zugabe eines Anpastmit-
tels (Ethylcellulose in Terpineol) zu einer Lotpaste
verarbeitet. Die vom Hersteller vorgegebenen
Verarbeitungshinweise mussten modifiziert wer-
den, um gasdichte Lotverbindungen zu erzielen.

Zusammenfassung
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Nach dem Trocknen besitzen die Lotstellen eine
ausreichende Festigkeit, um die Reaktoren waag-
recht im Ofen zu positionieren. Bei der Sinterung
(1300°C, 1 h) tritt eine teilweise Auskristallisation
des Glases auf, die fur die Hochtemperaturstabili-
tat verantwortlich ist [1]. An den geldteten Mikro-
reaktoren wurden Dichtigkeitstests durchgefiihr,
bei denen eine fur Betriebsversuche ausreichen-
de Dichtigkeit ermitteit wurde.
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Nasschemische Beschichtung des Katalysatortragers mit Lithiumaluminat
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Zusammenfassung

Als Modelireaktion flir einen Betriebstest des keramischen Mikroreaktors dient die oxidative
Kopplung von Methan zu Ethen. Als Katalysator dieser Reaktion wurde Lithiumaluminat LIiAIO,
ausgewahlt. Die Beschichtung des Katalysatortragers aus Al,O3 erfolgte durch nasschemische
Verfahren. Durchgefiihrt wurde ein Sol-Gel-Prozess mit Aluminium-sec-butoxid und Lithium-
methylat als Ausgangsstoffen sowie ein modifiziertes Schlickergussverfahren mit einem kom-

merziellen LIAIO,-Pulver.

1. Einleitung

Zum Test des Mikroreaktors wurde als Modelire-
aktion die oxidative Kopplung von Methan zu
Ethen ausgewahlt. Ein geeigneter Katalysator-
werkstoff fir diese Reaktion ist Lithiumaluminat
LiAIO,. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei
nasschemische Verfahren angewandt, um LiAIO,
auf den Katalysatortrager aus Al,O5; aufzubringen.
Zum Einsatz kamen ein Sol-Gel-Prozess [1, 2] so-
wie ein modifiziertes Schlickergussverfahren. Die
beiden Verfahren bieten den Vortelil, dass fiir den
eigentlichen Beschichtungsvorgang keine auf-
wendige Anlagentechnik benétigt wird.

Beim Sol-Gel-Prozess werden die Ausgangsstoffe
Aluminium-sec-butoxid und Lithium-methyiat in
Isopropanol gemischt und gemeinsam hydroly-
siert. Der Prozess bietet den Vorteil, dass die
Mischung in der Flissigphase erfolgt und so von
einer hohen Homogenitat ausgegangen werden
kann. Der amorphe Niederschlag kann direkt zur
Beschichtung eingesetzt werden und kristallisiert
beim anschlieBenden Sinterprozess zu LiAIO,
aus. Das Sol-Gel-Verfahren zeichnet sich auler-
dem durch Partikelgréfien im sub-pm-Bereich und
sehr gleichmafige Beschichtungen aus.

Beim Schiickerguss wird ein kommerzielles
LiAIO,-Pulver in einem geeigneten Losungsmittel
dispergiert. Der Schlicker wird direkt zur Be-
schichtung der Katalysatortrager eingesetzt. Zur
Optimierung der Beschichtung kann mit zuséatzli-
chen Bindern bzw. Dispergiermitteln gearbeitet
werden. Zuletzt folgt wiederum die Sinterung der
aufgebrachten Schicht.

Aufgrund der unterschiedlichen Partikelgrofen
der Sol-Gel-Pulver und der kommerziellen Pulver
konnen zwei unterschiedliche Schichtmorpholo-
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gien auf der Oberflache der Al;Os;-Substrate er-
zeugt werden, die sich im wesentlichen durch die
Oberflachenrauigkeit und die Porositdt unter-
scheiden. Der Einfluss dieser Schichtmorpholo-
gien auf die Stromungsverhaltnisse im Reaktor
und auf die katalytische Wirkung soll zu einem
spéateren Zeitpunkt untersucht werden.

2. Experimentalteil

Das Sol-Gel-Verfahren wurde in Anlehnung an
Literaturangaben mit  Aluminium-sec-butoxid
AJOCH(CH3)C2Hsls und Lithium-methylat CH,LIO
als Ausgangsstoffen durchgeftihrt [1, 2]. Abb. 1
zeigt den prinzipiellen Verfahrensablauf. Die bei-
den Alkoxide werden im aquimolaren Verhaltnis in
Isopropanol gemischt, das zuvor auf eine Tempe-
ratur von 70°C erhitzt wurde. Das molare Ver-
héltnis von Isopropanol zu den Alkoxiden lag bei
60:1. Nach einer Homogenisierung von 1 h wurde
die Hydrolyseldsung, die mit Salpetersaure
(HNO;) auf einen pH-Wert von 2 eingestellt
wurde, zugegeben. Das molare Verhaltnis von
Hydrolyselésung zu Alkoxiden war 30:1. Nach
Zugabe der Hydrolysel6sung wurde das Proben-
gefall von der Heizquelle genommen und bis auf
Raumtemperatur abgekihlt. Der amorphe Nie-
derschlag blieb im Isopropanol dispergiert und
wurde direkt zur Beschichtung der Katalysatortra-
ger verwendet. Diese wurde mit einer Pipette
durchgefuhrt. Dazu wurde ein Tropfen des Gels
auf den lamellenfoérmig strukturierten Katalysa-
tortrager aufgebracht. Durch die Kapillarwirkung
wird die Flissigkeit gleichmafRig in den Kanélen
verteilt. Nach der Beschichtung erfolgte eine Kal-
zinierung des amorphen LiAlO, bei 800°C fiir 4 h.
Die abschlieRende Sinterung wurde bei Tempe-



raturen von 1000°C bzw. 1200°C fir jeweils 1 h
an Luft durchgefihrt. Die Variation der Sinter-
temperatur solite Aufschluss daritber geben, ob
eine Reaktion des LIAIO, mit der Al,Os-Unterlage
auftritt. Zur Verifizierung des Ergebnisses wurde
parallel dazu das Gel getrocknet und das so er-
haltene amorphe LiAlO,-Pulver einer identischen
Warmebehandlungen unterzogen.

Aluminium- Lithium-
sec-buthoxid methylat
[ ]
]l Isopropanol I
Isopropanol _
Ruhren,1 h —Alkoxide - 00 [mol.%]
T=70°C
Hydrolyseldsung
(H,0 + HNO,, pH = 2)
H,O _
ﬂk&T&é_ = 30 [mol.%]
[ Ausfallung ]
Beschichtung
(Pipette)
Trocknung
24 h an Luft
Kalzinierung
800°C,4h
Sinterung
1000°C,1h
Lithium-
Aluminat

Abb. 1: Sol-Gel-Verfahrensablauf zur Herstellung
von LiAlO,.

Die Schlickerbeschichtung stellt das vom Ver-
suchsaufwand einfachere Verfahren dar. Um eine
gleichmaRige Beschichtung der Kanalstruktur des
Katalysatortragers zu erreichen, muss ein Lo-
sungsmittel mit einer geeigneten Trocknungsge-
schwindigkeit eingesetzt werden. Dabei muss ein
Kompromiss gefunden werden. Wahrend zur
Beschichtung der senkrechten Flanken der Ka-
nalstrukturen eine rasche Trocknungsgeschwin-
digkeit von Vorteil ist, kann auf den ebenen Fla-
chen eine gleichmaRigere Beschichtung erzieit
werden, wenn der Schlicker nach dem Beschich-
ten langsamer trocknet und so noch verlaufen
kann. Untersucht wurden die Losungsmittel Ace-
ton und Ethylacetat. Das kommerzielle LiAIO,-
Pulver (Fa. Aldrich) wurde in beiden Losungs-
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mitteln dispergiert. Dabei wurde ein Verhaltnis
von 6 Gew.% Pulver bezogen auf das jeweilige
Lésungsmittel eingestellt. Die Mischung wurde 18
h auf einem Walzenbett homogenisiert. Um Ag-
glomerate zu zerkieinern, wurden bei der Mi-
schung ZrO,-Kugeln zugegeben. Im Fall des
Acetons wurde =zusatzlich der Einfluss des
Dispergiermittels Polyethylenimin PEI (1.5 Gew.%
bezogen auf das LiAIO,-Pulver) auf das
Beschichtungsverhalten untersucht. Analog zum
Sol-Gel-Verfahren wurden die Schlicker mit einer
Pipette aufgetropft und anschlieBend an Luft
gesintert. Als Sintertemperaturen wurden wie-
derum 1000°C und 1200°C bei einer Haltezeit von
1 h gewahit.

Alle hergesteliten Beschichtungen wurden mit
Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
der Réntgenbeugung (XRD) auf ihre Oberfla-
chentopographie und ihre Einphasigkeit unter-
sucht.

3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 2 zeigt die LiAlO,-Beschichtung auf dem
strukturierten Katalysatortrager. An den im Ras-
terelektronenmikroskop  analysierten  Stellen
konnte die Ausbildung einer gleichmafigen
LiIAIO,-Schicht auf dem Katalysatortrager nach-
gewiesen werden. Lediglich an den senkrechten
Seitenwanden der Kanale sind noch einzeine
Kérner des Al,O,-Substrats sichtbar (Abb. 2c).
Die beste Beschichtung wurde auf der Oberseite
der Stege erzielt (Abb. 2b), wahrend am Stegbo-
den Rissbildungen zu erkennen sind (Abb. 2d).
Wahrscheinlich handelt es sich um Trocknungs-
risse infolge der héheren Beschichtungsdicke am
Stegboden. Die vorliegenden Mikrorisse und die
resultierende Porositat haben in erster Linie einen
Einfluss auf die Strémungsverhéltnisse im Reak-
tor, die katalytische Wirkung des LiAIO, dirfte
dagegen nur geringfligig verandert werden. Das
Sol-Gel-Verfahren bietet den Vorteil, dass die
Pulver infolge der geringen PartikelgrofRen (dso
ca. 0.3 ym) bereits bei 1000°C eine ausreichende
Sinterakfivitat zeigen, um Schichten mit ausrei-
chender Haftung herstellen zu kénnen.

Aus den Réntgenbeugungsdiagrammen der
LiAlO,-Beschichtung auf dem Al,Os-Substrat bei
1000°C bzw. 1200°C (Abb. 3) geht hervor, dass
nur bei 1000°C die LiAlO,~Beschichtung einpha-
sig ist. Mit Erhdhung der Sintertemperatur kommt
es zur Ausbildung der Al-reicheren LiAlsOg-
Phase. Da diese Phase bei einer Glithung des
reinen Pulvers bei 1200°C an Luft nicht auftritt,
kann davon ausgegangen werden, dass eine
Reaktion des LiAlO, mit der Al,O3-Unterlage und
kein Abdampfen des Li vorliegt.




Abb. 2: Sol-Gel-Beschichtung des Katalysatortragers a.) Uberblick b.) Stegoberfidche c.) senkrechte
Seitenwand d.) Stegboden.

(| ® ALO, )
_‘VUA'Oz [
| @ UALO, . 1200°C
- . °
| ® P4 L J
o [ ]
§ e Levl X v I_Je
o
St .
ST 1000°C
[ . o
i ° . I
v |
b V Py
A v VVV
E LY N RS R\
T ¥ T T l T T T L) ' T T T T I ¥ T 7 T l ¥ L} T L
20 30 40 50 70

260
Abb. 3: Réntgenbeugungsdiagramme der LiAlO,-Beschichtung auf dem Al,Os-Katalysatortrdger nach

dem Sol-Gel-Verfahren bei Variation der Sintertemperatur. Bei 1200°C bildet sich die LiAlsOs-Phase
durch Reaktion mit dem Al,O5-Substrat.
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Um bei den angestrebten Betriebstests des
Mikroreaktors mit reproduzierbaren Bedingungen
arbeiten zu konnen, sollte die Ausbildung der
LiAlsOg-Phase vermieden werden.

Bei der Schlickerguss-Methode wurde in Vorver-
suchen der Einfluss der Schlickerzusammenset-
zung untersucht. Bei Verwendung der reinen L6-
sungsmittel Aceton bzw. Ethylacetat ohne weitere
Zusatze zeigten sich keine wesentlichen Unter-
schiede in der Herstellung und in der Schichtqua-
litat. In beiden Fallen konnten gleichmafige
Schichten auf ebenen Al,Os-Substraten erzielt
werden. Die Zugabe des Dispergiermittels PEI,
dessen Wirkung nur im Falle des Acetons unter-
sucht wurde, verschlechterte das Beschichtungs-
verhalten. Infolge der veranderten Oberflachen-
modifikation der Partikel kam es 2zu einer
Separation der Partikel zum Rand hin, die in einer
ungleichmafigen Beschichtung resultierte. Far
die weiteren Versuche wurde ein Schlicker auf
Aceton-Basis ohne weitere Zuséatze verwendet.

Die Beschichtung der Katalysatortrdger mit die-
sem Schlicker ist in Abb. 4 dargestelit. Infolge der
Kanalstrukturen konnten keine &hnlich gleichméa-
Rigen Schichten wie auf ebenen Substraten er-
zielt werden. Die Oberflachen der Stege wurden
nur teilweise beschichtet (Abb. 4a). Da es bei der
Beschichtung zu einer Ansammiung des Schili-
ckers in den Kanalstrukturen kommt, nimmt die
Schichtdicke zum Boden hin zu, wo die hdchsten

Dicken vorliegen (Abb. 4b). Hier kommt es ver-
mehrt zur Ausbildung von Rissen, die bereits
nach dem Trocknen vorliegen (Abb. 4a) Im Ver-
gleich zu den Sol-Gel Schichten liegt eine deutlich
erhéhte Oberflachenrauigkeit und Porositat vor
(Abb. 4c).

Die kommerziellen LiAlIO,-Pulver zeigen bei
1000°C noch keine ausreichende Sinteraktivitat.
Im wesentlichen liegt noch die nach der Schlicker-
beschichtung resultierende Pulveranhdufung vor
(Abb. 5a). Erst bei 1200°C kommt es zur
Ausbildung von Sinterbricken zwischen den
Pulverteilchen (Abb. 5b), die auch auf eine Haf-
tung der Schicht auf dem Substrat schlielen las-
sen. Im Vergleich zu den sehr gleichmafiigen Sol-
Gel-Schichten liegen im vorliegenden Fall bei
Beurteilung der Schichtmorphologie deutlich er-
héhte Porositaten und Oberflachenrauigkeiten
vor. Die Réntgenbeugungsdiagramme der auf
AlL,O; gesinterten Schichten aus kommerziellem
LiAIO,-Pulver spiegeln im wesentlichen die Er-
gebnisse der Sol-Gel-Schichten wider (Abb. 6).
Wahrend bei 1000°C keine nachweisbare Reak-
tion zwischen Beschichtung und Unterlage statt-
findet, sind bei 1200°C wiederum bereits deutli-
che Anteile an LiAlsOg vorhanden. Da aber erst
bei dieser Temperatur eine Versinterung der Par-
tikel beobachtet wird, erscheint das Sol-Gel-Ver-
fahren flr das Aufbringen des Katalysators das
glinstigere Verfahren zu sein.

Abb. 4: Schlickerguss-Beschichtung"des Katalysatortrégers bei Verwendung eines Schiickers auf Ace-
ton-Basis ohne weitere Zusétze. a.) Uberblick b.) Stegoberfldche und Seitenwand c.) Stegboden.
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Abb. 5: Sinterung der Schlickerguss-Beschichtung mit kommerziellem LiAlIO,-Pulver bei a.) 1000°C, 1 h
b.) 1200°C, 1 h. Das Pulver versintert erst bei 1200°C.
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Abb, 6: Réntgenbeugungsdiagramme der LiAlO,-Beschichtung auf dem Al,Os-Substrat nach der
Schlickerguss-Methode. Die Phasenbildung in Abhéngigkeit der Sintertemperatur verlduft analog zum

Sol-Gel-Verfahren.

4. Zusammenfassung

Die strukturierten Katalysatortrager aus ALOs
wurden durch zwei nasschemische Verfahren
beschichtet. Verwendet wurde ein Sol-Gel-Pro-
zess mit Aluminium-sec-butoxid und Lithium-
methylat als Ausgangsstoffen sowie ein Schili-
ckergussverfahren mit einem kommerziellen
LiAlO,-Pulver. Die Katalysatortrager wurden mit
den beiden Suspensionen unter Zuhilfenahme
einer Pipette beschichtet. Durch die geringere
Partikelgrofie der Sol-Gel-Schichten zeigen diese
bereits bei einer Sintertemperatur von 1000°C
eine ausreichende Sinteraktivitat, um auf dem
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Katalysatortrager anhaftende Schichten zu er-
zeugen. Bei Verwendung der kommerziellen
LiAIO,-Pulver sind Temperaturen von 1200°C
erforderlich, um eine Versinterung der Pulverteil-
chen zu erreichen. Bei diesen Temperaturen
konnte eine Reaktion des LiAlO, mit der Al Os-
Unterlage nachgewiesen werden, die zur Bildung
der unerwiinschten LiAlsOg-Phase fiihrte. Infolge
der abweichenden Partikelgréfen und Sinterakti-
vitdten ergeben sich bei den beiden Herstel-
lungsverfahren Unterschiede in der Morphologie
der Schichten.



Wahrend beim Sol-Gel-Verfahren sehr gleichma-
Rige Schichten vorliegen, die auch an den senk-
rechten Seitenwanden der Kanalstrukturen haf-
ten, zeigen dis Schichten aus kommerziellen
Pulvern eine erhéhte Porositat und die Tendenz
zur Trockenrissbildung auf den Stegbdden. Auf-
grund der gleichméaRigen Schichtausbildung und
der niedrigeren Sintertemperatur ist das Sol-Gel-
Verfahren zur Beschichtung der Katalysatortrager
vorzuziehen.
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Beschichtung von Al,O3z-Kanalstrukturen mit LiAlO.—Katalysatorschichten
durch Magnetronsputtern und nasschemische Methoden

Peter Mechnich

Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR)
Institut far Werkstoff-Forschung, 51170 Koéin

Zusammenfassung

Kanalstrukturen aus gesintertem Al,Os, die als Katalysatortrager innerhalb modular aufgebau-
ter, keramischer Kompakireaktoren dienen, wurden mit diinnen Schichten aus Lithiumaluminat
(LIAIO,) durch zwei unterschiedliche Verfahren beschichtet. Die physikalische Gasphasenbe-
schichtung durch Magnetronsputtern liefert Schichten hoher Giite, ist jedoch hinsichtlich der
Materialauswahl relativ unfiexibel. Beschichtungen durch in situ Zersetzung von Metallsalzl®-
sungen liefern zwar verminderte Schichtgliten, sind jedoch, aufgrund ihrer Flexibilitat bei der
Materialauswahl, besonders geeignet fir das Screening von katalytisch aktiven Materialien.

1. Einleitung

Die Beschichtung von mikrostrukturierten Kataly-
satortragern mit katalytisch aktiven Schichten ist
ein zentrales Arbeitsgebiet bei der Entwickiung
von modular aufgebauten keramischen Kompakt-
reaktoren im Rahmen des Teilprojekts C des
HGF-Projekts MALVE [1]. Dabei sind gleichzeitig
die Auswahl geeigneter Materialien sowie die
identifikation geeigneter Beschichtungstechnolo-
gien von erheblichem Interesse. Am Beispiel des
Lithium-Aluminiumoxids LIiAIO, als katalytisch
aktiver Substanz und polykristallinen, Al,Os-Ka-
nalstrukturen als Katalysatortrager sollen in einer
vergleichenden Studie die Vorteile bestimmter
Beschichtungstechnologien analysiert werden.

2. Beschichtung von Al,0;-Kanalstrukturen
mit LiAlO, durch Kathodenzerstiaubung

Die Beschichiung mittels Kathodenzerstadubung
(~Sputtern®) basiert auf dem physikalischen Prin-
zip der magnetfeldverstérkten Gasentladung. Ein
Magnetsystem erzeugt ein Feld bei dem die
magnetischen Feldiinien aus dem Target aus-
und wieder eintreten. Das Target wird gleichzeitig
als Kathode geschaltet. Bei entsprechendem
Gasdruck stellt sich eine Gasentladung ein, wel-
che im Targetbereich eine hohe Plasmadichte
aufweist. Die Elektronen des Plasmas stofien mit
Gasatomen (hier Ar) und erzeugen weitere lonen,
welche im Feld zwischen Anode und Kathode
beschleunigt werden. Beim Auftreffen auf der
Kathode ubertragen die lonen ihren Impuls, so
dass einzelne Atome des Targets den Festkor-
perverband verlassen und auf dem gegeniberlie-
" genden Substrat kondensieren. Fiir nichtleitende
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Targetmaterialien ist es erforderlich das Magne-
tron mit einer hochfrequenten Wechselspannung
zu betreiben.

Die Beschichtung der Al,Os-Kanalstrukturen mit
LIAIO, erfolgte in einer Laborsputteranlage
LA 250 S (von Ardenne Anlagentechnik, Dresden)
mit einer planaren Magnetron-Sputterquelle und
einem Targetdurchmesser von 90 mm. Das
Target wurde als Einzelanfertigung geliefert (FHR
Anlagenbau, Ottendorf-Okrilla) und besteht aus
polykristallinem, dichten LIAIO, (>99.9%). Je 4
Substratplattchen wurden auf einem planaren
Probentrager mit dinnen Drahten fixiert. Um
Abschattungseffekte zu vermindern wurden der
Probentrager zu je 1/3 der Sputterzeit parallel, im
Winkel +45° und im Winkel —45° zur Targetober-
flache orientiert.

Zur Phasenanalyse der Schichten mittels Ront-
gen-Pulverdiffaktometrie (XRD 5000, Siemens)
wurde ein einkristallines Saphirpldtichen, das
keine XRD-Reflexion im Pulverdiffraktometer
zeigt, besputtert. Es zeigte sich, dass die
Schichten réntgenamorph sind, gleichzeitig wurde
ein hygroskopischer Charakter festgestellt. Dar-
aus ergibt sich die Notwendigkeit, die beschichte-
tem Substrate nachzutempern, um die amorphen
LiAlO,-Schichten zu kristallisieren. Als Tempera-
tur wurde 1000°C gewahlt. Die Gefligeanalyse
mittels Rasterelektronenmikroskopie (DSM 982
Gemini, LEO) zeigt die sehr feine, buischelartige
Mikrostruktur der Sputterschichten, wie sie fir
diese Beschichtungstechnik typisch ist (Abb. 1).
Nach der Warmebehandiung zeigen die Schich-
ten ein deutlich vergrobertes Gefiige, nadelartige



Kristalle sind zu erkennen, die jedoch immer noch
um mehr als eine Gréenordnung kleiner als die
Al,Os-Kristalle des
(Abb. 2).

Katalysatortragers  sind

Abb. 1: LIAIO,-Sputterschicht (amorph) auf Al,Os-
Substrat. Deutlich sind sehr feine, faserige
Strukturen zu erkennen.

Abb. 2: LiAlIOo-Sputterschicht auf Al,O3-Substrat
nach Wérmebehandiung (1000°C, 30 min).

3. Beschichtung von Al,Os;-Kanalstrukturen
mit LiAlO, durch nasschemische Verfah-
ren

Als vielversprechende Alternative zur Sputter-
Technik wurden chemische Beschichtungsverfah-
ren evaluiert. Beschichtung aus der Flissigphase
ermdglicht einen Prozess ohne aufwendige Va-
kuumanlagen und stellt daher eine kostengiins-
tige Alternative zur PVD-Methode dar. Typische
Syntheserouten fiir Precursoren hinsichtlich der
Entwicklung von funktionellen Beschichtungen
umfassen organischen Routen, bei denen Metall-
alkoholate oder Salze organischer Sauren als
Ausgangsmaterialien verwendet werden. Die
Precursoren entstehen aus homogenen Losun-

gen, die Uber eine kontrollierte Hydrolyse und
Polymerisation zu kolloiddispersen Systemen
(~Sol") und anschlieRende zu Gelen umgesetzt
werden (,Sol-Gel-Technik“). Derartige nanodis-
perse Systeme ermdiglichen eine signifikante
Senkung der Bildungstemperatur. Im Falle des
LiAIO, wurden beispielsweise Synthesen ausge-
hend von Lithium Ethoxid (LIOC,Hs) und Alumi-
nium Ethoxid (Al(OC,Hs)s;) beschrieben [2]. Fur
die Synthese von Aluminaten aus anorganischen
Verbindungen wie z.B. Metalisalziésungen wer-
den umfangreiche Methoden beschrieben. Eine
Zusammenstellung verschiedener Methoden fin-
det sich z.B. in [3].

Eine interessante Syntheseroute fir Alkalialumi-
nate wird von Mazza et al. beschrieben [4]. Bei
dieser Route werden bevorzugt Metallnitrate, ggf.
auch Salze anderer anorganischer Sauren ver-
wendet. Die Precursoren sind z.B. wassrige Lo-
sungen von Aluminium- und Alkalinitraten, die mit
einer angepassten Menge eines organischen
Reduktionsmittels (z.B. C3Hs(OH)s , Propan-tri-ol,
Glycerin) versetzt und homogenisiert werden: Bei
der Erwarmung dieses Precursors reagiert das
C3Hs(OH); mit den NO3~ lonen unter Bildung von
Glycerin-Nitraten (z. B. Glycerin-Trinitrat), welche
aber bei hdheren Temperaturen unbestandig sind
und in situ zu CO,, NO, und H,O zerfallen.

Als Reaktionsprodukt falit ein homogenes, ront-
genamorphes Alkali-Aluminium-Oxid an. Ein be-
sonderes Charakteristikum bei dieser Synthese-
methode ist die inharent hohe Porositat des
Syntheseprodukts, da die bei der Reaktion ent-
stehende Gase zu einem Aufschdaumen der Pre-
cursorlosung fiihren. Aus diesem Grund wurde
diese Synthesemethode zur Beschichtung der
Katalysatortrager mit LiAIO, evaluiert. Als Aus-
gangsmaterialien (Fa. Merck, Darmstadt) fur die
Precursorlosung dienten AI(NO;);*6 H,O und
LioCOj3; die mit HNO3 und destilliertem Wasser in
Losung gebracht wurden. AnschlieRend wurde
die definierte Menge Glycerin zugefiigt.

Das Aufbringen der Precursoren erfolgte in einem
ersten Schritt durch einfaches Auftragen der Lo6-
sung mit einem Haarpinsel. Der so beschichtete
Katalysatortrager wurde anschlielend auf einer
Heizplatte bis auf 300°C erwarmt, wobei die o.g.
Zersetzungsreaktionen stattfinden. Da durch
diese Methode keine gleichmaRig diinne Schicht
aufgebracht werden konnte, musste anschlieBend
tiberschiissiges amorphes LiAIO, wiederum unter
Verwendung eines Haarpinsels abgenommen
werden, dies insbesondere am Grund der Kanéle.

Eine wesentliche Verbesserung des Verfahrens
wurde durch das Aufsprithen des Precursors un-
ter Verwendung einer kommerziell erhaltlichen
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Spriihpistole mit sehr feiner Dise (,Airbrush®)
erreicht, insbesondere konnte damit eine wesent-
lich homogenere Schichtdicke erreicht werden.
Die Aufsprihtechnik erlaubt jedoch eine weitere
Variationsmdglichkeit: Wie beim einfachen Auf-
pinseln wurde in einem ersten Schritt der Precur-
sor auf ein ,kaltes" Substrat aufgespriht und die-
ses anschlieBend auf der Heizplatte erhitzt.
Alternativ dazu kann jedoch das Substrat vorge-
heizt werden und auf das heilte Substrat der Pre-
cursor aufgespruht werden. Der Unterschied bei-
der Varianten liegt in den Aufheizraten welchen
der Precursor jeweils unterliegt: Bei kaltem Sub-
strat ist die Aufheizrate (bedingt durch die War-
mekapazitdt und -leitfahigkeit des Substrats)
wesentlich geringer, so dass die volatilen Reak-
tionsprodukte langsamer freigesetzt werden.
Gleichzeitig besteht die Gefahr, dass der fllissige
Precursor aufgrund der Restporositat des Sub-
strat von der Oberflache wegdiffundiert. im Ge-
gensatz dazu wird durch die unmittelbar einset-
zende Zersetzung bei vorgeheiztem Substrat die
Oberflache des Substrats versiegelt, so dass der
Precursor nicht von der Oberflache ins Innere des
Substrats diffundieren kann. Alle volatilen Pro-
dukte treten fast schlagartig auf. Die Konsequenz
ist eine erhebliche Schichtporositat. Die

Abbildung 3 zeigt eine amorphe Schicht der
Zusammensetzung LiAIO, unmittelbar nach dem
Aufspriihen auf ein 300°C heiRes Al,O3-Substrat.

Abb. 3: LiAlOy-Schicht (amorph) hergestellf durch
Aufsprithen und thermische in situ Zersetzung
einer nitrosen Li/Al-Lésung (Zugabe von Glycerin
als Reduktionsmittel).

Deutlich ist die durch Schrumpfung entstandene
rissbehaftete Struktur. Abb. 4 zeigt im Detail das
Gefiige der amorphen LiAIO,.-Schicht. Es sind
feine, nierige Strukturen erkennbar, die auf eine
Phasentrennung, moglicherweise in Al,Os-rei-
chere und armere Bereiche, schliefien lassen.
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Zur Kristallisation der Schicht muss das be-
schichtete Substrat nachgetempert werden. Nach
einer Warmbehandiung bei 1000°C fir 30 min ist
die Schicht partiell versintert, jedoch sind immer
noch die 0.g. Riss-Strukturen sichtbar (Abb. 5).

Abb. 4: Detailansicht
Schicht aus Abb. 3.

der amorphen LIiAIO,-

Abb. 5: LiAlIO,-Schicht aus Abb. 3 nach Wérme-
behandlung bei 1000°C, 30 min. Deutlich wird das
partielle Versintern der Schicht.

Die Detailansicht zeigt das nun kristallisierte
Schichtgeflige, welches eine erhebliche Porositét
aufweist. Die Korngrofien liegen etwas héher als
im Falle der gesputterten Schichten (Abb. 6).

4.

Fir die Beschichtung von Katalysatortréagern, die
in modular aufgebauten keramischen Kompakt-
reaktoren zum Einsatz kommen, sind grundsatz-
lich beide, d.h. die physikalische und die chemi-
sche Beschichtungstechnik geeignet. Die reine
Darstellbarkeit einer Katalysatorschicht ist jedoch,
speziell in friihen Stadien der Materialentwick-
lung, weniger von Interesse als eine mdoglichst

Vergleich beider Beschichtungsmethoden
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Abb. 6: Detailansicht der LiAlIO,-Schicht nach
Wérmebehandiung bei 1000°C, 30 min (vgl. Abb.
5). Deutlich sind kleine Kristalle innerhalb der
hochpordsen Schicht.

flexible, schnelle und kostenginstige Beschich-
tungstechnik.

Die Sputtertechnik ist charakterisiert durch
Schichten hoher Oberflachengiite, welche mit
ausgezeichneter Reproduzierbarkeit auf die Sub-
strate aufgebracht werden konnen. Abgesehen
von relativ_ hohen Anlagen- und Energiekosten ist
der relativ hohe Zeitbedarf von Nachteil, welcher
durch Evakuierung des Rezipienten sowie durch
relativ geringe Abscheidungsraten bedingt ist. Der
gravierende Nachteil der Sputtermethode kommt
jedoch dann zum Tragen, wenn gezielt nach op-
timalen Katalysatormaterialien gesucht werden
soll: Durch den hohen Fertigungsaufwand fir
geeignete Sputtertargets ist eine flexible Materi-
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alauswahl nahezu unmoglich. Daher scheidet die
Sputtermethode fiir ein Screening von Katalysa-
toren in modularen keramischen Kompaktreakto-
ren aus.

Die chemische Beschichtungstechnik stellt auf-
grund ihrer einfachen Handhabbarkeit und der
flexiblen Materialauswahl eine ideale Methode
zum schnellen Screening von Katalysatoren dar.
Dabei muss allerdings eine im Vergleich zur
Sputtertechnik geringere Oberflachengiite hinge-
nommen werden. Die thermische Zersetzung
einer wassrigen Metallnitrat/Glycerinlésung ,in
situ” ist in besonderem MaRe geeignet, da durch
das Glycerin eine relativ hohe Precursorviskositat
und damit eine relativ gute Haftung am Substrat
erzielt werden kann. Das Glycerin zersetzt sich
schon bei niedrigen Temperaturen riickstandsfrei
in volatile Produkte, und erzeugt als Nebeneffekt
eine relativ hohe Schichtporositat, die fir Katalyse
von gasformigen Edukten vorteilhaft ist. Mit dieser
Methode wurden neben Schichten aus LIAIO,
auch andere Alkalialuminatschichten wie z.B. aus
NaAlO, hergestellt.

Zusammenfassend kann konstatiert werden, dass
zur Entwicklung von Katalysatorschichten fir
modulare, keramische Kompaktreaktoren beide
Beschichtungstechniken beitragen kénnen: Die
chemische Beschichtung dient in frihen Ent-
wicklungsstadien zur Identifikation geeigneter
Katalysatoren, die Sputtertechnik gewahrleistet
eine hohe Beschichtungsglite, sobald das Kataly-
satormaterial flir eine bestimmte Anwendung
festgelegt wurde.

[3] Hodge, J. D., "Powder Processing and
Crystallization of Beta and Beta” Aluminas®,
Cer. Bull. 62 [2], 244-248 (1983).

[4] Mazza, D., Vallino, M. & Busca, G., “Mullite-
Type Structures in the System Al,03;-Me,O
(Me = Na, K) and Al,0;-B,05", J. Am. Ceram.
Soc. 75 [7], 1929-1934 (1992).
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Zusammenfassung

Fudr den keramischen Kompakireaktor wurden aus dem fiir die Modelireaktion gewahiten Kata-
lysatormaterial massive, auswechselbare Katalysatoreinsatze {iber zwei verschiedene Formge-
bungsverfahren hergestellt. Zur Mikrostrukturierung der Oberflachen wurden das Pragen ke-
ramischer Grinfolien und die mechanische Strukiurierung von Sinterkérpern untersucht.
Wahrend die erste Methode eine nahezu freie Gestaltungsmaoglichkeit der Kanalstrukturen
bietet, dabei aber auf geringe Bauteilhdhen begrenzt ist, stellt die Strukturierung durch Sagen
eine schnelle, kostenglinstige Alternative dar, wenn keine hohen Anforderungen an die Struk-

turdetails gestellt werden.

1. Einleitung

Flr die Entwickiung und Erprobung des kerami-
schen Kompaktreaktorsystems im Rahmen des
Teilprojektes C des HGF-Strategiefondsprojektes
Material- und Verfahrensentwicklung fiir mikro-
technische Hochleistungsbauteile (MALVE) wurde
als Modellreaktion die oxidative Methan-Kopplung
ausgewshit. Bei dieser heterogen katalysierten
Gasphasenreaktion soll Lithiumaluminat, LiAIO,,
als Katalysator im Bereich von 700 bis 1000°C
eingesetzt werden. Im Design des keramischen
Kompakireaktorsystems ist vorgesehen, aus-
wechselbare, katalytisch aktive Keramikkompo-
nenten in die Reaktionszone einzusetzen, die
eine mikrostrukturierte Oberflache besitzen [1].
Fur diesen Zweck werden zwei verschiedene
Wege verfolgt. Neben der Untersuchung ver-
schiedener Beschichtungsverfahren fir die mi-
krostrukturierten Aluminiumoxidtrager [2, 3], wer-
den auch massive, mikrostrukturierte Katalysator-
einsatze aus LiAIO; hergestelit.

Lithiumaluminat, LiAlO,, schmilzt kongruent bei
einer Temperatur von ca. 1750°C (Abb. 1, sche-
matisch nach [4]). Unterhalb dieser Temperatur
existiert im Al,Oz-reichen Gebiet des Phasendia-
gramms noch eine thermodynamisch stabile,
Li;O-armere Phase, das LiAlsOg, welche inkon-
gruent bei etwa derselben Temperatur schmilzt.
Zwischen diesen beiden Phasen tritt bei ca.
1630°C ein Eutektikum auf. Bei einer thermischen
Behandlung von LIAIO,, wie beispielsweise dem
Sintern oder auch bei den angestrebten Einsatz-
temperaturen des Katalysators zwischen 700 und
1000°C und langerer Einsatzzeit unter strémen-
der Gasatmosphare, muss mit einem Li,O-Verlust
und damit dem Auftreten des Li,O-a&rmeren Li-
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thiumaluminats, LiAlsOg, gerechnet werden. Auch
bei langerem Einsatz von LiAlO,-Schichten auf
einem Al,Oj-Tréger ist bei hoheren Einsatztem-
peraturen die Bildung dieser Phase durch Fest-
korperdiffusion zu- erwarten. Als Alternative zu
den Beschichtungsverfahren sollten deshalb auch
massive Katalysatoreinsatze aus LIiAIO, fir die
Untersuchung der Modellreaktion zur Verfligung
gestellt werden konnen. Gemafd der Designvor-
gaben waren Einsatze von 21 mm x 17,5 mm
unterschiedlicher Bauteilhbhe mit einer Kanal-
struktur aus 500 ym breiten Graben herzustellen.

Ti°C TI°C
2000+ <1 2000
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1200

8004 [ 800
4004 400
0 - — ———r— . T T \_ ] 0
0 20 40 60 80 100
Li,0 Mol % ALO, ALO,

Abb. 1: Phasendiagramm Li,O-Al,Os3.



2. Herstellung der Katalysatoreinsitze

Fir die Fertigung der massiven Katalysatorein-
sdtze wurden zwei verschiedene Formgebungs-
prozesse untersucht. Beim FoliengieRen & Pra-
gen wird die Formgebung und Mikrostrukturierung
Uber das Pragen einer keramischen Griinfolie mit
einem - vorzugsweise metallischen - Stempel
erreicht [5, 6]. Als weitere Alternative wurde die
mechanische Strukturierung von Sinterkdrpern
durch Sagen untersucht.

Fir beide Formgebungsverfahren wurde kommer-
zielles LiAIO,-Pulver (Aldrich) verwendet, dessen
Korngréfle zunachst durch Mahlen in der Kugel-
miuhle unter Ethanol von 6 auf ca. 3 ym reduziert
wurde. An trocken gepressten Proben erfolgten
Sinterstudien, um die optimalen Sinterbedingun-
gen fur LIAIO, zu finden. Wahrend die zwischen
1200 und 1350°C eine Stunde lang gesinterten
Proben réntgenographisch einphasig waren, trat
bei den bei 1400°C gesinterten Proben als Zweit-
phase LiAlsOg auf. Um einen Kompromiss zwi-
schen hoher Dichte und moglichst geringem Li,O-
Verlust zu finden, wurden weitere Proben bei
1350°C aber langeren Haltezeiten gesintert. Fir
den Einsatz als Katalysatormaterial ist eine ge-
wisse Porositat zwar erwtinscht, doch soliten die
Bauteile nach dem Sintern eine ausreichende
mechanische Stabilitat haben. Als Sinterbedin-
gungen wurden schlieBlich 1350°C und 4 Stun-
den Haltezeit ausgewahlt, bei denen die Uber
Trockenpressen hergestellten Proben eine Dichte
von 83 % der theoretischen Dichte (th. D.) von
2,60 g/cm?® erreichten. Die so behandelten Proben
zeigten rontgenographisch nur die Anwesenheit
von LiAlO, auf.

Da die LiAlO,-Katalysatoreinsétze im Kompakt-
reaktorgehiuse aus Al,O; bei Betriebstemperatu-
ren zwischen 700 und 1000°C eingesetzt werden
sollen, wurde die thermische Ausdehnung an ge-
sinterten Probekdrpern im Dilatometer bis 1000°C
gemessen. Abbildung 2 zeigt die Messkurve einer
LiAIO,-Probe im Vergleich zu einer ber Nieder-
druck-Spritzguss hergestellten Al,0s-Probe [7].
Man erkennt den etwas grofleren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten vom Lithiumaluminat
im Vergleich zum Aluminiumoxid. Bezogen auf
die im Design vorgesehene Katalysatorlange von
21 mm resultiert daraus zwischen Raumtempera-
tur und 1000°C aber nur eine Differenz in der
Langenausdehnung von ca. 66 um. Eine unter-
schiedliche Ausdehnung in dieser GroRenord-
nung sollte daher nicht zu Problemen beim Ein-
satz des Kompaktreaktors fithren.

Zusétzlich zu Lithiumaluminat wurden orientieren-
de Versuche mit Natriumaluminat, NaAIlO,, als
Katalysatormaterial durchgefithrt. Es zeigte sich
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Abb. 2: Léngenénderung in Abhéngigkeit von der
Temperatur fir Sinterkérper aus Lithiumaluminat
und Aluminiumoxid.

dabei jedoch, dass dieses Material wegen seines
stark hygroskopischen Charakters weder uber
FoliengieRen & Pragen noch Uber die mechani-
sche Strukturierung zu bearbeiten ist, da es
schon bei normaler Luftfeuchtigkeit Wasser als
Kristallwasser bindet. Diese Hydratphasen traten
sowohl beim Mahlen des Pulvers als auch wah-
rend des Trocknens der Folie auf. Auch die bei
1450°C gesinterten Presskorper mit einer Dichte
von 86 % der theoretischen Dichte von 2,75 g/cm?®
bilden nach einiger Zeit an Luft erneut Hy-
dratphasen aus. Die Arbeiten an diesem Material
wurden deshalb eingestellt. ‘

2.1 FoliengieRen & Pragen

Fur die Mikrostrukturierung durch Pragen missen
die keramischen Griinfolien eine ausreichende
Plastizitdt aufweisen, zugleich aber auch einen
mdoglichst hohen Feststoffanteil besitzen, um die
Schwindung wahrend des Sinterns zu minimieren.
Die Optimierung der auf frilheren Arbeiten basie-
renden GieRmassenrezeptur [8] ergab fur LiAIO,
einen keramischen Feststoffanteil von ca. 77
Gew.%. Fur die Folienansatze wurden zunéchst
Bindemittel und Ethanol als Lésungsmittel ge-
mischt und dann Keramikpulver, Plastifizierer und
ein Verfliissiger hinzugegeben. Diese GieRmasse
wurde auf der FoliengieRbank durch einen GieR-
schuh mit einem 800 ym hohen Spalt zu Folien
vergossen. Nach dem Trocken konnten die Folien
in Stlicke geschnltten und jeweils bis zu 10 Lagen
mit 200 N/mm? verpresst werden. Das anschlie-
Rende Pragen der laminierten Folienstapel er-
folgte mlt einem mikrostrukturierten Stempel bei
25 N/mm? Dafiir wurde gemaR der Designvor-
gaben ein metallisches Werkzeug angefertigt,
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dessen duflere Abmessungen und innere Kanal-
strukturen die zuvor bestimmte Schwindung der
Folien bereits berlicksichtigt. Die gepragten Griin-
korper wurden zun&chst bis 550°C vorsichtig ent-
wachst (6 K/h) und dann mit einer Heizrate von
60 K/h auf die Sintertemperatur von 1350°C ge-
fahren und dort 4 Stunden gehalten. Die rontge-
nographisch einphasigen Proben besaflen da-
nach eine Dichte von ca. 72 % th. D.. Die im
Vergleich zu den Presskérpern geringere Sinter-
dichte resultierte hier aus der geringeren Griin-
dichte des Folienstapels, die bezogen auf den
keramischen Feststoffanteil ca. 51 % th. D. be-
trug. Abbildung 3 zeigt eine REM-Aufnahme eines
auf diese Weise hergestellten LiAlO,-Einsatzes
mit Kanalbreiten von 470 pm. Die Oberflache des
Katalysators ist entsprechend der relativ geringen
Dichte recht pordés und zeigt eine KorngrofRe von
ca. 6 ym (Abb. 4).

Bei der Herstellung der Katalysatoreinséize traten
einige Probleme auf. Zum einen war die Optimie-

Abb. 3: Massiver Katalysatoreinsafz aus LiAIO,,
hergestellt (ber Foliengie3en & Pradgen.

Abb. 4: Oberfliche eines massiven Katalysator-
einsatzes aus LiAIO,, hergestellt (iber Foliengie-
Ben & Préagen.
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rung des Folienansatzes und die Einsteliung einer
geeigneten Plastizitat fir den Prageprozess fur
LIAIO, im Vergleich zu anderen Materialien [5, 8]
auerst schwierig. Je nach Zusammensetzung
der Folie und Hohe des Folienstapels traten ent-
weder Schwierigkeiten beim Laminieren der Fo-
lien, beim eigentlichen Prageprozess oder aber
bei der Trennung der Folien vom Pragewerkzeug
auf (s. Abb. 5).

L

Abb. 5: Geprédgter Folienstapel aus LiAIO, bei
dem Delamination der Folienlagen auftrat.

Zum anderen zeigte sich beim Ausmessen von
Teststrukturen, dass die wahrend des Sinterns
auftretende Schwindung im Bereich der Mikro-
strukturierung nicht isotrop war. Wahrend die
lineare Schwindung der duferen Abmessungen
11 % betrug, wurde an den Stegen eine Schwin-
dung von 16 % und an den Graben eine Schwin-
dung von nur 6 % bestimmt. In der Hohe trat bei
den Stegen sogar eine Schwindung von bis zu 20
% auf. Dies resultiert vermutlich aus Dichteinho-
mogenitaten innerhalb des mikrostrukturierten
Bereiches, die durch den Prageprozess verur-
sacht werden. Durch die Anisotropie der Schwin-
dung waren umfangreiche Vorversuche erforder-
lich, bevor die zur Anfertigung des Pragestempels
notwendigen Schwindungskorrekturen bekannt
waren. Dartber hinaus wurde die Strukturierung
des Folienstapels mit zunehmender Schichtan-
zahl schwieriger, da aufgrund der hohen Plasti-
zitat der Folien kein ausreichender Pragedruck in
den Stapel eingebracht werden konnte. Bei star-
ker Druckerhdhung wurde ein Teil der fltissigen
organischen Additive aus der Folie freigesetzt und
es war keine zerstdrungsfreie Trennung des
Folienstapels vom Werkzeug mehr méglich.
Wabhrend die in einem ersten Designentwurf ge-
forderte Bauteilhthe von 2,1 mm noch problemlos
herstellbar war, war es bei der spater geforderten
Gesamthdhe von 5 mm nicht méglich, eine aus-
reichende Kanaltiefe durch Pragen zu erzielen,
aus der nach dem Sintern eine Tiefe von 500 ym



resultierte. Prinzipiell besteht jedoch auch die
Maglichkeit, Einsatze mit geringerer Bauteilhthe
mit entsprechenden Al,O;-Platichen so zu unter-
legen, dass eine Gesamthdhe von 5 mm erreicht
wird.

2.2 Mechanische Strukturierung

Als Alternative zu dem zuvor beschriebenen Ver-
fahren wurde zur Herstellung der Katalysatorein-
satze die Strukturierung von Sinterkérpern durch
Sagen untersucht. Zur Herstellung der Proben
wurde ein Pressgranulat mit ca. 40 N/mm? in ei-
ner geeigneten, rechteckigen Matrize trocken zu
einer Grindichte von 60 % th. D. verpresst und
dem zuvor festgelegten Sinterprogramm unter-
worfen. Im Gegensatz zu den Griinkdrpern aus
keramischen Folien war in diesem Fall keine Ent-
wachsung notwendig, und die Proben konnten
von Raumtemperatur auf 1350°C mit einer Heiz-
rate von 60 K/h gefahren werden. Die daraus
resultierenden Sinterkérper hatten eine Dichte
von 83 % th. D. und waren rontgenographisch
einphasig. Die Strukturierung der Keramikein-
satze erfolgte auf einer Peripherie-Sége mit ei-
nem 300 pym dicken Diamantsageblatt. Da die
Proben wahrend der mechanischen Bearbeitung
wassergekiihlt werden, mussten sie danach zum
Trocken nochmals ausgeheizt werden. Die Abbil-
dungen 6 und 7 zeigen die in den LiAIO,-Platt-
chen erzeugte Kanalstruktur mit Kanalbreiten von
400 pm und Stegbreiten von 580 uym.

Abb. 6: Uber Ségen strukturierte, massive LiAIO,-
Katalysatoreinsétze fir den keramischen Kom-
paktreaktor. (21,0 x 17,5 x 5,0 mm’°)

Die Strukturierung durch Sagen ist bei dem hier
verwendeten relativ weichen und porésen Mate-
rial ohne nennenswerten Werkzeugverschleif’
und mit sehr hoher Reproduzierbarkeit moglich;
nur gelegentlich kommt es am Anfang oder Ende
eines Sageschnittes zu kleinen Abplatzungen im
Bereich der Keramikstege (s. Abb. 7). Die Kanal-

breite von 400 um ist die mit dem benutzten Sa-
geblatt minimal zu erzeugende Breite, groRRere
Breiten sind jedoch durch Mehrfachschnitte her-
stellbar. Nach bisherigen Versuchen scheint die
minimale Stegbreite auf ca. 250 ym limitiert zu
sein. Bei geringeren Breiten kommt es vermehrt
zu Rissen und Abplatzungen aufgrund der relativ
geringen Festigkeit der Keramik und letztlich zum
Abbrechen der Stege. Entsprechend der etwas
hoéheren Dichte zeigt die Oberflache eine leicht
geringere Porositat als bei den durch Foliengie-
Ren & Pragen hergesteliten Proben, die mittlere
Korngrofle betragt jedoch auch hier ca. 6 um
(Abb. 8).

Abb. 7: Massiver Katalysatoreinsatz aus LiAlO,,
hergestellt (iber mechanische Strukturierung ei-
nes Sinterkdrpers.

Abb. 8: Oberfliche eines massiven Katalysator-
einsatzes aus LiAIO,, hergestellt iiber mechani-
sche Strukturierung eines Sinterkérpers.

3. Diskussion und Ausblick

Die zwei hier untersuchten Formgebungs- und
Strukturierungsverfahren zur Herstellung massi-
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ver Katalysatoreinsatze unterscheiden sich in der
moglichen Designfreiheit, der Abformgenauigkeit
und Materialvariabilitat.

Beim Foliengieflen & Pragen fithren die im Griin-
kérper verursachten Dichteunterschiede zu einer
deutlichen Anisotropie beim Sintern, so dass auf-
wendige Vorversuche notwendig sind, um die
Mabhaltigkeit der inneren Strukturierungsdetails
zu gewahrieisten. Da diese Probleme bei LiAIO,
in sehr viel starkerem Male auftraten als in frithe-
ren Arbeiten mit anderen Materialien [5, 8],
scheint das hier verwendete Giellmassenrezept
fur Lithiumaluminat nicht optimal geeignet und u.
U. ein ganz anderes Binder-Lésemittelsystem
erforderlich zu sein. Zudem zeigte sich, dass das
Verfahren fur Bauteile mit einer Gesamthdhe von
5 mm nicht mehr anwendbar ist, da wegen der
hohen Plastizitdt kein ausreichender Pragedruck
in den Griinkorper eingebracht werden kann. Fur
geringere Bauteilhdhen besitzt das Verfahren
jedoch den Vortell der nahezu freien Gestal-
tungsmoglichkeit der Kanalstrukturen. Wahrend
beim Ubergang auf andere Katalysatormaterialien
eine neue Giefimassenoptimierung erforderlich
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ist, ist bei einem Redesign der Kanalgeometrien
lediglich die Anfertigung eines geeigneten Pra-
gewerkzeugs der zeitbestimmende Faktor.

Die mechanische Bearbeitung besitzt den Vorteil,
dass die Strukturierung nach dem Sintern erfoigt,
und somit keine nachtragliche Schwindung zu
Fehlern in den Dimensionen fiihren kann und ein
Wechsel auf andere Materialien leicht zu realisie-
ren ist. Andererseits ist die Designfreiheit bei
einer Strukturierung durch Sagen stark eingeengt
und auf einfache Kanalstrukturen begrenzt, deren
Form durch das Sageblatt vorgegeben ist. Im
Gegensatz zu anderen Anwendungsgebieten ist
die durch Sagen grundsatzlich bedingte Wand-
rauigkeit flir den hier angestrebten Einsatz als
Katalysator nicht stérend.
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Abstract

The application of a ceramic microreactor as a fast catalyst testing device was investigated by
means of the oxidative coupling of methane. The microreactor was installed in a high-
throughput-experimentation setup which enabled us to run more than 50 experiments in 24
hours. First tests demonstrated that the reactor could be operated without significant leaking at
temperatures even up to 1000°C. It was not possible to draw any firm conclusions with respect
to the performance of the catalyst since both the catalyzed and uncatalyzed experiments
showed similar results, basically caused by the homogeneous gas phase reaction. Optimiza-
tion of the microreactor should focus on decreasing the contribution of the gas phase reaction
by decreasing the volume of the front and the end of the reactor and on improving the mixing of

the reactants.

1. Introduction

Development of new catalytic processes in the
chemical industry has always been a very time
and money consuming task. The standard exam-
ple is still the development of the “Haber-Bosch”-
process, where thousands of catalysts were
tested for years until the recipe for the new proc-
ess was found. Nowadays the global economic
environment has changed dramatically, the
chemical industry just does not get any longer the
time and money resources needed for develop-
ments in this “classical” style.

One remedy to speed up the development time is
to reduce the size of the equipment, automate
and replicate it. Experiments are then done in
parallel and also the planning and the evaluation
of the experiments should be done automatically.

In this contribution the first steps to such a test
system are described.

Starting-points of the test system comprehend,

1. The construction material of the reactor
should be catalytically inert and withstand cor-
rosive reactants and high temperatures,
therefore ceramic was chosen

2. The test reaction should be fast, not too com-
plex and of industrially interest. A good ex-
ample for this is (still) the oxidative coupling of
methane (OCM) to ethylene

3. The analysis and automation part should be
based on a standard system
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4. The whole system should work in an existing
lab, so it is more an “evolution”, not a “revolu-
tion”

2. Reaction

The chemistry based on methane — the so cailed
C1-chemistry — is one of the most intensively
investigated fields of heterogeneous catalysis.
The revenues in case of a successful develop-
ment would be huge, which is easily confirmed by
a look at the immense reservoir of natural gas.
The big success is still not there but a combina-
tion of an optimized catalyst and a new reactor
technology — like microtechnology — could per-
haps bring the breakthrough. A good review of the
actual status can be found in [1].

The basic reaction is
2CH; + 02> CoHs + 2 H,O (<147 kd/mol CHy)

Of the many possible side reactions only two are
given here to show the highly exothermic behav-
ior of the system

CHs +20,-->CO, +2H,0O  (-808 kJ/mol CH,)
CHs+150,->CO+2H,0 (-524 kd/mol CH,)

where the enthalpies are estimated from the en-
thalpies of formation applying standard condi-
tions.



3. Experimental
Experimental setup

The core of the experimental setup is the ceramic
microreactor from the FZK which is put in an elec-
trically heated oven. The gas is supplied via mass
flow meters (Hitec). From the exit gas a constant
stream is pumped through the sample valve of a
GC (Perkin Elmer 8410). The sample valve as
well as the flow meters and the oven temperature
are controlled with a lab automation system
(MSR-manager from HiTec/Zang). A schematic
representation of the setup is shown in Figure 1.

Data handling

The process control system automatically runs an
experimental plan which stands on a data file on a
central file server and which is created in an
EXCEL-worksheet — with Visual-Basic-routines.
The variables which can be changed at the mo-
ment are:

o flow rate of methane;

e flow rate of air;

» temperature of the oven;
s time of one experiment.

At the end of each experiment a GC-analysis is
started. The GC-data are evaluated with the
TURBOCHROME-software (Perkin Elmer), which
writes a result file on the central file server. The
components analyzed by the GC are H;, O,, Ny,
CO, CH,, CO,, ethylene, ethane, acetylene and
propane.

The process control system — which registers
flows and temperatures continuously — also writes

a result file on the file server at the end of each
experiment. The result files can then be evaiuated
automatically in an EXCEL-sheet, again with Vis-
ual-Basic-routines. Whereas any program, which
can be linked to DLL-files, can be included in
these programs (e.g. FORTRAN- or C++-code),
the planning and evaluation of the experiments
can be as complex as wanted.

At the moment the experimental planning consists
of factorial designs in the variables mentioned
above, the evaluation of the calculation of the
conversions (methane, oxygen), the selectivities
(ethylene, ethane, CO, CO;) and the yield in re-
spect to ethylene. As a GC-analysis needs about
20 minutes about 50-60 experiments can be done
automatically with this configuration in 24h.

Experiments

At first the flow meter and the GC-analysis were
calibrated. The final check was done performing a
“blind run”, in which no reaction took place. The
blind conversions of oxygen and methane lay
below 5% for the whole range of flows and
CH./O,-ratios. A value which was considered to
be sufficient for screening purposes.

The next step consisted in doing experiments
without a catalyst layer in the microchannels to
check the homogeneous part of the reaction.
Then the same experimental plan was repeated,
this time with a catalyst.

The parameters of a typical experimental plan is
shown in the Table 1. The time for each experi-
ment was 1 hour.

Process Control

Automated planning
and evaluation

Fig. 1: Schematic representation of experimental setup.
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Table 1: Experimental plan

4. Result

The experiments were evaluated with the Excel-

Temp. Air CH, Ratio . . .
. . . sheets mentioned above. Looking at the charts in
c smi/min smi/min CH4/O, Figs. 2 to 4 it becomes evident that the conditions
875 1 2 11.6 chosen for the first runs were not optimal.
875 2.5 2 4.1 L
875 2 5 25 It can be deduced from Figure 2 that;
875 1 4 21.8 - Aclustering can be made with the total meth-
875 25 4 78 ane flow as parameter.
875 4 4 4.7 - The difference between experiments with and
875 1 6 301 without catalyst is rather small.
875 2.5 6 11.4 - The absolute value of the ethylene yield lies
875 4 6 7 below 5%, a value below usual results.
950 1 2 11.6 The dependence of the ethylene selectivity on the
950 2.5 2 4.1 CH4/O, ratio shows a behavior which is in contra-
950 4 2 25 diction to the textbooks viz. the selectivity de-
950 1 4 219 creases with increasing CHy/Os-ratio! This is
950 Y 1 7 8 shown in Figure 3 for the temperature of 875°C.
950 4 4 4.7 An explanation to this behavior could be found,
950 1 6 31.9 when the reactor was opened after the experi-
. ments. It was evident that coke was formed under
950 25 6 114 these conditions. A look at the C-balance, which
950 4 6 7 is shown in Figure 4, confirms this.
o
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Fig. 2: Ethylene yield versus residence time measured for the OCM in a ceramic microreactor at 875 °C
with catalyst (LiAIO; sol gel 1000°C — closed symbols) and without catalyst (open symbols).
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Fig. 3: Ethylene selectivity versus methane excess measured for the OCM in a ceramic microreactor at
875 °C with a LiAIO; catalyst (sol gel 1000°C).
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Fig. 4: C-balance error versus methane excess determined for the experiments performed in a ceramic
microreactor at 875 °C with a LiAlO, catalyst (sol gel 1000°C).
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5. Conclusion

From the first experiments the following conclu-
sions were drawn:

1. the ceramic microreactor was successfully
applied — without significant leaking — in a se-
ries of high throughput catalyst tests per-
formed at temperatures up to 1000°C

2. unfortunately a lot of coke was produced dur-
ing the experiments, making a firm analysis of
the results almost impracticable. Further ex-
periments have to demonstrate which condi-
tions will be suitable for analysis

3. the homogeneous part of the reaction should
be reduced by dosing the feed gases in sepa-
rate lines until the start of the microchannels

4, the fluid dynamics of the microreactor should
be revisited and when necessary be opti-
mized

5. the catalytic layer may not be as active as the
same catalyst type in a fixed bed form and
has to be optimized

Point 2 could be easily solved using the informa-
tion available about the reaction investigated.
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More useful would be to improve the setup to-
wards a closed loop system where the information
of the analytical result is fed back to the process
control and complex variables like residence time,
conversion and selectivities could be chosen as
input variables.

Point 3 will be solved with the next generation of
the microreactor.

Point 4 and 5 are linked together. it can not be
said whether they can be solved during this pro-
ject: Both problems have been identified as key
success factors for microreactors also in other
projects, their solution — especially the catalytic
coating of the microchannels — is beyond the
scope of this project.
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