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HGF-Strategiefondsprojekt MALVE
— Inhalt und Zielsetzung —

Karl-Heinz Zum Gahr

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fir Materialforschung |

Die Mikrosystemtechnik besitzt ein hohes Innovationspotenzial in einer groBen Palette von
Anwendungsfeldern. Hierzu zahlen u.a. die Medizintechnik, Kommunikationstechnik, Steue-
rungs- und Regelungstechnik, Chemische Verfahrenstechnik, Umwelt- und Sicherheitstechnik
und die Haushaltstechnik. Die Vielfalt der méglichen Anwendungen erfordert jeweils spezielle
mikrosystemtechnische Losungen und stellt dadurch eine groBe Herausforderung von der
Werkstoff- und Verfahrensentwicklung bis zur Aufbau- und Verbindungstechnik dar. Mit
zunehmender Miniaturisierung spielen die beteiligten Oberfidchen eine stark zunehmende Rolle
und bestimmen mehr und mehr die Komponenten- bzw. die Systemeigenschaften. Hierdurch
und in Folge der Volumen- und Herstellungsabhangigkeit von Werkstoffeigenschaften ergeben
sich vieifaltige Forschungs- und Entwicklungsaufgaben.

Echte dreidimensionale Mikrostrukturen benétigen dariiber hinaus geeignete Strukturierungs-
verfahren fir eine moglichst breite Materialpalette, um den systemspezifischen Anforderungen

gerecht zu werden.

Zum 1. Juli 1998 wurde das Projeki MALVE
(Material- und Verfahrensentwickiung fir mikro-
technische Hochleistungsbauteile) in Koopera-
tion von Forschungsgruppen aus dem

» Forschungszentrum Karlsruhe,

¢ Forschungszentrum Julich,

o Hahn-Meitner-Institut Berlin,

o GKSS-Forschungszentrum Geesthacht,

e Deutschen Zentrum far Luft- und Raumfahrt
Kéln

begonnen. Im Rahmen des Strategiefonds der
Hermann von Helmholtz-Gemeinschaft Deut-
scher Forschungszentren (HGF) erfolgte die
Projektfdrderung mit einer Laufzeit von 3 Jahren
durch das Bundesministerium fir Bildung und
Forschung (BMBF).

Schon zu Beginn der Definitionsphase wurden
Industriefirmen als Partner in die Forschungs-
arbeiten einbezogen, die sich Uber die gesamte
Laufzeit, u.a. bei der Aufstellung von Bauteilspe-
zifikationen, Bereitstellung industrierelevanter
Prozesstechniken oder der Labormusterpriifung
beteiligten. Hierdurch solite die friihzeitige Be-
riicksichtigung der fir die Umsetzung der erziel-
ten Ergebnisse in industrielie Anwendungen not-
wendigen Randbedingungen sichergestellt wer-
den. Die Ubergreifende Zusammenarbeit der ver-
schiedenen HGF-Forschungszentren, unter Fe-
derfiihrung des Forschungszentrums Karlsruhe,
erlaubte die fiir die anspruchsvolle Themenstel-
lung unerlassliche interdisziplindre Know-how
Biindelung. Weiterhin konnten Synergieeffekte

durch die gemeinsame Bearbeitung dreier Teil-
projekte mit ganz unterschiedlichen Ausrichtun-
gen genutzt werden, u.a. auf den Teilgebieten
Modellierung, Werkstoffprozesstechnik, mikro-
strukturelle Charakterisierung und den auf die
Mikrodimensionen abgestimmten Priftechniken.

Das Forschungsprogramm gliederte sich in die
drei Teilprojekte

e  Mikroinduktoren
o VerschleiBbeanspruchte Mikroteile
e  Keramischer Kompaktreaktor

die in ihrer Gesamtheit ein weites Anwendungs-
spektrum mikrotechnischer Komponenten mit
hohen Anforderungen an elektronische bzw.
magnetische, mechanische und chemische
Eigenschaften umfassen.
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Das gemeinsame Forschungsziel war die De-
monstration der Realisierung und hohen Leis-
tungsféhigkeit derartiger mikrotechnischer Hoch-
leistungsbauteile. Dies erforderte die system-
spezifische Entwicklung neuer Werkstoffe, Pro-
zesstechniken, Modellierungswerkzeuge und die
Charakterisierung von Materialeigenschaften in
Mikrodimensionen als auch die Integration der
Komponenten in das jeweilige Mikrosystem und
die Prifung der resultierenden Systemeigen-
schaften.

Mikroinduktoren

Mikroinduktoren sind von besonderem Interesse
fur Hochfrequenzanwendungen als Anpas-
sungsnetzwerke im 1 bis 4 GHz-Bereich fir die
mobile Telekommunikation oder als Mikrotrans-
formatoren. Heutige Mikroinduktoren werden als
planare Luftspulen, ohne oder mit magneti-
schem Kern, in Dinnschichttechnik mit relativ
kleinen Giten (Q < 20) hergestellt. Zukiinftige
Anforderungen, z. B. fiir FrequenZzfilter in Mobil-
telefonen, die aufgrund der hohen Dichte des
Mobilfunknetzes hohe Giitewerte aufweisen
miissen, setzen hier wesentliche Leistungs-
steigerungen voraus.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden
zur Verbesserung der Hochfrequenzeigenschaf-
ten, insbesondere in Hinblick auf hohe Giiten
und niedrige Verluste bei Frequenzen von bis zu
4 GHz, ferromagnetische Dinnschichten und
gleichzeitig ein neuartiges Mikroinduktordesign
entwickelt. Durch FEM- Modellierung konnte ein
Induktordesign mit theoretischen Gitewerten
von Uber 100 erzielt werden. Weichmagnetische
Schichten, mit hoher Sattigungsmagnetisierung
und Erhalt der Permeabilitit bis zu hohen
Grenzfrequenzen, wurden auf Basis von Fe-Co
oder Fe-Co-B-Si mit Hilfe des Magnetron-
sputterns auf oxidierten (100)-Siliziumsubstraten
erfolgreich realisiert, wobei das Induktordesign
auf die Schichtkonzeption (Viellagen- oder Ein-
lagenschicht bzw. die ferromagnetische Legie-
rung) abgestimmt wurde.

VerschleiBbeanspruchte Mikroteile

Die fortschreitende Miniaturisierung in vielen
Produktbereichen fihrt zu steigenden Anforde-
rungen an mikromechanische Komponenten
und die notwendigen Werkzeuge fir ihre Her-
stellung. Zur Erzielung der Funktionssicherheit
und ausreichender Lebensdauer missen Werk-
stoffe mit hinreichendem VerschieiB- und Korro-
sionswiderstand eingesetzt werden. Dies erfor-
dert neben der Verfligbarkeit der Werkstoffe
auch die Entwicklung der Herstellungsprozesse,
Prifverfahren und Simulationstools. Derzeit ein-
gesetzte Werkstoffe, wie Silizium, Polymere
oder einige galvanisch abscheidbare Metalle
(Ni,Cu) stoBen schnell an ihre Leistungsgren-
zen. Keramische Werkstoffe oder hanbare
Stahle versprechen hier deutliche Verbesse-
rungen.

Die Forschungsarbeiten des Projektes wurden
daher auf die Werkstoff- und Komponenten-
prozesstechnik fiir den Einsatz von Stahlen (z.B.
1.4542), Technischer Keramik (Al,O3, ZrO,) und
metallischer Massivglaser ausgerichtet, wobei
als Demonstratoren Komponenten einer Mikro-
Zahnringpumpe und mikrostrukturierte Formein-
satze gewahlt wurden. Ausgehend von der Ent-
wicklung der Aufbereitung der Ausgangsstoffe,
den Herstellungsverfahren fiir die Mikrokompo-
nenten, wie das PulverspritzgieBen oder Flief3-
pressen, numerischen Simulationstools und
mikrotechnischen Priifverfahren wurden Mikro-
bauteile und Formeinsétze mit minimalen Wand-
starken von 50 pm fir Metalle und 20 pym fir
Keramik realisiet. Zur Erhdhung des Ver-
schleiBwiderstandes von Mikrobauteilen aus
Stahl wurden verschiedene PVD-Schicht-
systeme untersucht.

Keramischer Kompaktreaktor

Die Mikroreaktionstechnik stellt in der chemi-
schen Verfahrenstechnik ein sich schnell ent-
wickelndes Gebiet dar, weil sie durch Reaktoren
mit inneren Strukturen im Milli- bis Mikrometer-
bereich einen schnellen Masse- und Wéarme-
transport, aufgrund des groBen Verhéltnisses




von Oberflache zu Volumen, sowie definierte
Verweilzeiten der Prozessgase erlaubt und
dadurch eine Steigerung von Umsatz und
Selektivitat verspricht. Derzeitige Einsatzgren-
zen durch Beschrankungen im Korrosionswider-
stand und in der Temperaturbesténdigkeit erge-
ben sich insbesondere durch die verwendeten
Materialien, wie Glaser, Metalle, Silizium oder
Polymere.

In dem Forschungsprojekt wurde daher das Ziel
verfolgt, durch den Einsatz von Technischer
Keramik, insbesondere auf Basis von Al,Os, die
Einsatzméglichkeiten von Mikrostrukturkompo-
nenten in der chemischen Mikroverfahrens-
technik zu erweitern. Erstmalig wurde ein voll-
keramisches, modular aufgebautes Mikro-
reaktorsystem fur Prozesstemperaturen bis
1100 C und sehr korrosive Einsatzbedingungen
entwickelt. Durch den modularen Aufbau mit
variabler Geometrie der Reaktionszone, dem
moglichen schnellen Austausch von Kataly-
satortragern und anderen Funktionselementen
sowie der Anpassungsmdglichkeit an spezielle
Reaktionsbedingungen bieten sich Anwendun-
gen u.a. fir das Katalysatorscreening oder die
Prozessintensivierung von Hochtemperatur-
Gasphasenreaktionen an.

Ausblick

Die erzielten Ergebnisse mit der erfolgreichen
Entwicklung von Materialien, Prozesstechniken,
Prifverfahren und Simulationstools in den drei
verschiedenen Teilprojekten sowie die Reali-
sierung von mikrotechnischen Demonstratoren
fir Anwendungen mit hohen elektronischen bzw.
magnetischen, mechanischen bzw. tribologi-
schen und chemischen bzw. thermischen Anfor-
derungen bieten sehr interessante Perspektiven
fur die Umsetzung in industriellen Anwendun-
gen, die weit (iber die im Rahmen des Projektes
ausgewahlten Systeme hinausgehen. Durch die
grundlegenden Untersuchungen auf wissen-
schaftlicher Basis und zahlreichen Neuentwick-
lungen in den verschiedenen Bereichen wurde
ein wichtiger Beitrag zur Férderung des gewinn-
bringenden Einsatzes mikrotechnischer Losun-
gen fir innovative Produkte geleistet.
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Magnetische Schichten und deren Integration in neuartige
Hochfrequenz - Mikroinduktoren

K. Seemann

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fur Materialforschung

Zusammenfassung

Im Rahmen des HGF- Strategiefond MALVE- Teilprojekt A ,Mikroinduktoren“ wurden am
Forschungszentrum Karlsruhe in Zusammenarbeit mit den HGF- Partnern Forschungszentrum
Jillich und dem Hahn-Meitner-Institut Berlin weichmagnetische Schichten flr Mikroinduktoren
entwickelt und charakterisiert, die in Hochfrequenz- Mikroinduktoren bis in den GHz- Bereich
eingesetzt werden sollen. Als geeignete Schichten boten sich im wesendlichen Fe-Co- oder
Fe- Basiswerkstoffe an, da diese durch ihre hohe Sattigungsmagnetisierung und ihr weich-
magnetisches Verhalten ihre Permeabilitat bis zu hohen Grenzfrequenzen beibehalten. Aus
diesem Grund wurden hohe Anisotropien in der Schichtebene, welche die Vorzugsrichtung der
leichten Magnetisierung bestimmen, fiir hohe Frequenzen bendétigt. Die Zielsetzung des
Projektes beinhaltete, Schichten mit einer Grenzfrequenz von mindestens 2 bis 4 GHz zu
entwickeln, da Hochfrequenzinduktivititen in naher Zukunft bei immer hoéheren Arbeits-
frequenzen betrieben werden solien. Dies konnte mit amorphen Fe-Co-B- bzw. Fe-Co-B-Si-
Schichten erreicht werden. Dank moderater Permeabilititen und einem relativ hohen
spezifischen Schichtwiderstand bei den Fe-Co-B-Si- Schichten wurde die geforderte Grenz-
frequenz aufgrund einer hohen Abschirmstromgrenzfrequenz sogar flir Schichtdicken bis iber
1 um nicht unterschritten. Die HF- Charakterisierung der magnetischen Schichten konnte mit
einem eigens weiterentwickelten Permeameter durchgefiihrt werden.

Mikroinduktoren, wie sie heute auf Silizium- Wafern realisiert werden, bestehen aus einfachen
Planarspulen, die u.a. im Bereich der Telekommunikation ihre Verwendung finden. Diese
Mikroinduktoren zeigen bei den fiir die Telekommunikation relevanten Frequenzen von 0,9 und
1,9 GHz Giitewerte weniger 20. Hoéhere Gilitewerte kénnen nur mit neuartigen Induktor-
entwlrfen erreicht werden, die eine Integration hochfrequenztauglicher Magnetwerkstoffe als
Dinnschichten erlauben. Das Design der Mikroinduktoren wurde am Forschungszentrum
Karlsruhe erstellt und durch FEM- Modellierung sowie geeigneter Rechenalgorithmen optimiert.
Realisiert wurden erste Mikroinduktoren unterschiedlicher Designs u.a. in Zusammenarbeit mit
der Firma ATMEL GmbH in Heilbronn.

Einleitung und Aufgabenstellung

Mikroinduktoren zur Verbesserung deren Giite-

Im Zeitalter der modernen Kommunikations-
technik werden immer héhere Anforderungen an
Funk- bzw. Mobiitelefone gestellt. Nicht nur die
standige Miniaturisierung der Mobilfunkprodukte
spielt hier eine wichtige Rolle, sondern auch die
Integration der elekitronischen Bauteile und deren
Leistungsfahigkeit. Hierzu gehdren u.a. Mikro-
induktoren, die bei immer héheren Frequenzen
und Gitewerten betrieben werden sollen. Heute
werden diese Mikroinduktoren als planare
Mikrospulen ohne [1, 2] oder auch mit
magnetischem Kern [3, 4] in Dinnschichttechnik
nur mit relativ kleinen Gitewerten (Q <20)
hergestellt. Fir Frequenzfilter in Mobiltelefonen,
die bei der heutigen Dichte des Mobilfunknetzes
bei héheren Giiten arbeiten sollen, mussten daher
magnetische Materialien flr die Integration in

eigenschaften entwickelt werden. Um die Hoch-
frequenzeigenschaften der Schichtmaterialien
effektiv zu nutzen, wurde darlber hinaus die
Entwicklung neuartiger Mikroinduktorendesigns
durchgefuhrt. Aufgrund ihres relativ komplexen
Aufbaus mussten die neuen Induktordesigns mit
Hilfe computerunterstiitzter Berechnungsmetho-
den modelliet und optimiert werden. Zur
Berechnung der Induktivitit bei den fir die
Telekommunikation momentan  verwendeten
Frequenzen von 0,9 und 1,8 GHz (1,9 GHz in den
USA) diente ein FEM- Programm (MAFIA). Ein
geeigneter Rechenalgorithmus wurde entwickelt,
die Dimensionen der Mikroinduktoren so zu
optimieren, um hochst mogliche Gitewerte zu
erreichen bzw. die Vorteile gegeniiber den heute
kommerziell erhéltlichen Induktoren auf Silizium
darzulegen. Fur die o.g. Frequenzbereiche stellte



sich die Aufgabe, magnetischen Schichten mit
Grenzfrequenzen von 2 bis 4 GHz fir die
Induktorkerne zu finden, welche preiswert und
schnell und mit geringem Aufwand hergestellt
werden konnten. Polikristallines Fe-Co [5, 6],
amorphes Fe-Co-B und Fe-Co-B-Si [7, 8], Ni-Fe
[9], nanokristallines Fe-Ta-N [10, 11, 12] sowie
Fe-Al-O [13, 14, 15] boten sich als mdgliche
Schichtmaterialien an, da diese wegen ihrer
weichmagnetischen Eigenschaften das bendtigte

Frequenzverhaiten erwarten lieBen. Um gute
Hochfrequenzeigenschaften bei einfachen
Herstellungsmethoden zu  erzielen, sollten

magnetische Materialien primar als Einlagen-
schichten mit hohen spezifischen Widerstédnden
und Anisotropiefelder zur Verminderung von
Abschirmstromverlusten realisiert werden. Ni-Fe
konnte zum Erhalt von Frequenzen zwischen 1
und 2 GHz nur als Mehrlagenaufbau mit NiO-
Zwischenlagen mit sehr geringen Beschichtungs-
raten hergestellt werden. Die Schichtsysteme
Fe-Co-B und Fe-Co-B-Si versprachen jedoch
zusatzlich neben ihrer einfachen Strukturierbarkeit
die Einhaltung der gewiinschten Spezifikationen,
zeigten aber beziiglich der hohen Prozess-
temperaturen von Uber 400° Celsius zur
Herstellung elektronischer Mikrobauteile der Halb-
leiterindustrie gegeniiber Fe-Ta-N und Fe-Al-O
gewisse Nachteile. Somit war es wichtig, auf
Herstellungsprozesse (berwiegend bei Raum-
temperatur zuriickzugreifen, was eine Kristalli-
sierung des amorphen Schichtmaterials und somit
eine Verschlechterung der magnetischen Aniso-
tropieeigenschaften verhinderte. Die Realisierung
der Mikroinduktoren stellte somit eine Heraus-
forderung dar, die z. T. unkonventionelle Herstel-
lungsschritte verlangte, um zu ersten Demon-
stratoren zu gelangen.

Der folgende Beitrag soll in einer Ubersicht
wesentliche Grundlagen und die Stationen der
Schichtentwicklung  bzw. Voraussetzungen fir
das Hochfrequenzverhalten der  Schichten
vorstellen, die zur Durchfilhrung des Teilprojektes
A von grof3er Bedeutung waren. Dariiber hinaus
wird die Herstellungsmethode der Schichten und
das HF- Messverfahren fur die Charakterisierung
der frequenzabhéngigen Permeabilitat vorgestellt.
Das Induktordesign, dessen Vorteile und
Realisierung wird in seinen Grundzligen erldutert.

2. Grundiagen des Hochfrequenzverhaltens
diinner Schichten

Ferromagnetische Materialien zeigen aufgrund
ihrer atomaren Elektronenkonfiguration unterhalb
der Curietemperatur eine spontane Magne-
tisierung. Sie fiihrt durch die isotrope Austausch-
wechselwirkung zwischen den Atomen zu einer
parallelen Kopplung der magnetischen 3d-
Momente. Diese Ausrichtung ist durch die

asymmetrische Uberlappung der Elektronen-
verteilung in benachbarten Atomen an ein
Anisotropiefeld gebunden, das die magnetischen
Momente in eine bestimmte Kiristallrichtung
zwingt. Aber auch durch das Erzeugen einer
bestimmten Richtungsordnung der Atome beim
Abscheiden oder Tempern im Magnetfeld kann
eine Anisotropie (uniaxiale Anisotropie in der
Schichtebene) entstehen. Wird das magnetische
Material einem Hochfrequenz- Wechselfeld
ausgesetzt, so kommt es zu einer Prézes-
sionsbewegung der magnetischen Momente in
einem effektiven H-Feld bzw. im eigenen
Anisotropiefeld H,. Stimmt die Frequenz des
Wechselfeldes mit der Prazessionsfrequenz des
magnetischen Moments lberein (natirliche
ferromagnetische Resonanz), so findet eine
Energieabsorption der eingestrahiten Hoch-
frequenzwelle statt. Hierdurch treten Verluste auf,
wobei die Permeabilitit verschwindet. Der
Frequenzverlauf der komplexen Permeabilitit
kann anhand der klassischen Landau- Lifschitz-
Gleichung [16] unter Vernachlassigung von
Abschirmstrdmen analytisch dargestellt werden
(Abbildung 1).

[ ~ ' 1

Permeabilitét p, [willk. Einheiten]

Permeabilitat p, [willk. Einheiten]

A I

Frequenz f [GHZ]

Abb. 1: Verlauf der frequenzabhéngigen Perme-
abilitidt nach der Landau- Lifschitz- Theorie fir a)
kleine bzw. b) groBe Dampfungskonstanten.

Die Gréf3en u,' und ur" beschreiben respektive
den Real- bzw. Imaginarteil der Permeabilitat. Die




Einfilhrung einer phanomenologischen Konstante
o.in die Gleichung beschreibt das Mal3 einer
Dampfung des prézedierenden Systems, die
durch verschiedene Relaxationsmechanismen
hervorgerufen wird. Im Fall einer Kkleinen
Dampfungskonstante erhélt man eine Resonanz-
kurve. Das Einbrechen der Permeabilitat p,' bzw.
das Maximum von u," bei einer bestimmten
Grenzfrequenz ist abgesehen von Abschirm-
stromverlusten im wesendlichen durch die
ferromagnetische Resonanz bestimmt. Sie kann
fir Schichten mit uniaxialer Anisotropie anhand
der Kittelschen Resonanzformel [17] fir Ha<<Ms
wie folgt ausgedriickt werden:

1, =57”--\/Ms ‘H, (1)

Ist die Dampfungskonstante grof3, so spricht man
von einer Relaxationskurve. Es kommt zu keiner
Prazession wobei das magnetische Moment der
Feldanderung mit einer gewissen Verzégerung
folgt. Das Maximum der auftretenden Verluste
liegt bei der Relaxationsfrequenz. Die GréBe
v=176 GHz/T fur reinen Spinmagnetismus stellt
die aus der Quantenmechanik bekannte gyro-
magnetische Konstante dar, die das Verhéltnis
des atomaren mechanischen und magnetischen
Moments angibt. Der Wert M; ist die Sattigungs-
magnetisierung der ferromagnetischen Schicht.

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

___4p
Qe “

— auch Wolmannsche Grenzfrequenz genannt —
wird durch den spezifischen Widerstand p, die
Anfangspermeabilitit p,=Mg/Has flir reine
Spinrotation sowie durch die Dicke t,, der Schicht
bestimmt. Die Abschirmstrom-Grenzfrequenz ist
diejenige Frequenz, bei der in der Schichtmitte
das &uBere Hochfrequenzfeld infolge des
Skineffektes gerade auf den e-ten Teil
abgesunken ist. Wird die maximal erreichbare
Grenzirequenz aber auch die Anfangsperme-
abilitét durch zu hohe Abschirmstromverluste
herabgesetzt, so ist eine entsprechende
Schichtdicke anzustreben, die eine Ausbreitung
von Abschirmstrémen weitgehend verhindert. Die
Abschirmstrom-Grenzfrequenz wird in der Praxis
aus gemessenen Kurven der frequenzabhéngigen
Permeabilitit als die Frequenz festgelegt, bei der
der Realteil der komplexen Permeabilitat auf 2/3
der Anfangspermeabilitit abgesunken ist. Die
geeignete  Schichtdicke fiir die maximale
Anfangspermeabilitdt kann bei einer bestimmten

Grenzfrequenz analytisch abgeschéatzt werden
[18, 19]. Aufgrund der relativ hohen Leitfahigkeit
und Permeabilitdt vieler Schichtmaterialien wéren
die Schichtdicken und somit der Querschnitt des
magnetischen Kernmaterials als Einlagenschicht
fur Mikroinduktoren zu gering. Dies bedeutet,
dass bendétigte Induktivititen nur schwer zu
erreichen sind. Fir die Integration von Schichten
mit einer hoéheren Gesamtschichtdicke in
Mikroinduktoren sind daher Viellagenverbunde mit
SiO,- Zwischenlagen als Isolationsschichten
herzustellen, die sich jedoch in bezug auf ihre
Strukturierbarkeit, d.h.  Atzselektivitat, als
schwieriger erweisen.

3. Schichtherstellung und Charakterisierung

Polykristalline Fe-Co- und amorphe Schicht-
systeme Fe-Co-B und Fe-Co-B-Si wurden am
Forschungszentrum Karlsruhe (FZK) durch das
PVD- Magnetronsputtern in einer Beschichtungs-
anlage (LH Z550) mit 6- Zoll- Targets der
Zusammensetzung FesCosp, FegsC0o15Bsp bzw.

FeesC017B16Si; auf oxidierten (100)- Silizium-
substraten bei verschiedenen Ar- Driicken
und/oder HF- Beschichtungsleistungen abge-

schieden. Das Prinzip dieser PVD- Beschich-
tungstechnik ist in Abbildung 2 schematisch
dargestelit.

HF oder DC HF oder DC
‘ﬂ ‘Magnetron i eron |
Target
"9 TN J’f *» 'Plasma S —

Substrate S oo onde

8 Drehteller

HF, DC oder Masse
Ar No (¢

Abb. 2: Sputterprinzip und Aufbau des Rezi-
pienten der PVD- Beschichtungsanlage.

Ein statisches Magnetfeld mit einer Flussdichte
von etwa 15 mT diente wéhrend der Beschichtung
der amorphen Schichtsysteme zur Einstellung
einer uniaxalen Anisotropie in der Schichtebene
(Abbildung 3). Die Herstellung von Ni-Fe/NiO-
Schichten wurde am Forschungszentrum Jiilich
(FZJ) mit Hilfe des lonenstrahlsputterns durch-
gefuhrt [20]. Aufgrund der UHV- Tauglichkeit der
lonenstrahl- Sputteranlage konnten Schichten
hoher Reinheit hergestelit werden. Die Sputterrate
ist aber im Vergleich zum Magnetronsputtern um
einen Faktor 10 geringer, so dass die Anwendung
dieses Schichtherstellungsverfahrens fir die



Bauteilprozessierung  wirtschaftlich

sinnvoll ist.

weniger

Target

Substrat

Magnete

Abb. 3: Anordnung zur Erzeugung einer
uniaxialen Anisotropie wéahrend des Sputter-
prozesses.

Die magnetischen DC- Eigenschaften wurden mit
einem Vibrationsmagnetometer (FZK) oder mit
Hilfe des Magnetooptischen Kerreffekts (FZJ)
gemessen. Zum Beispiel ist es anhand der
leichten und schweren Magnetisierungsrichtung
magnetischer Schichten méglich, das Anisotropie-
feld py*Ha und die Séttigungspolarisation Js zu
bestimmen, und somit folglich die Abschétzung
der Anfangspermeabilitdt p, = Js/upy*Ha durchzu-
fihren. Ferner standen die Schichtcharakter-
isierungsverfahren wie die Eigenspannungs- und
Texturanalyse sowie die Transmissionselektro-
nenmikroskopie des Hahn-Meitner-Institutes in
Berlin (HMI) zur Verfiigung [21, 22].

4. Messung der frequenzabhangigen Perme-
abilitat

Die Messung der Hochfrequenzeigenschaften
beinhaltet einen wichtigen Teil der Schicht-
charakterisierungsverfahren. Der Aufbau eines
vereinfachten und weiter entwickelten Permea-
meters [23, 24] verbunden mit einem Netzwerk-
analysator (HP 8719D), erlaubte die Messung der
Permeabilitdt der Schichtsysteme bis etwa
4,5 GHz. Abbildung 3 stellt den Netzwerk-
analysator mit der in der VergréBerung gezeigten
Permeameter- Messzelle dar. Die Hochfrequenz-
messungen erfolgten im Reflexionsmodus (S;;-
Parameter). Die Messzelle besteht aus HF-
tauglichem mit Kupfer beschichteten Leiterbahn-
material aus Epoxy und Keramik, das geringe
dielektrische Verluste bei hohen Frequenzen
aufweist. Der bendtigte Wellenwiderstand
Zy=50Q der Zelle wird durch das richtige
Verhaltnis Leiterbahnbreite / Leiterabstand zur
auBeren Kupferabschirmung und der Dielektri-
zitatskonstante von g = 3,38 des Leiterbahn-
materials  festgelegt. Der  Aufbau  der
Permeameter- Messzelle ist in Abbildung 4 als
Explosionszeichnung dargestelit.
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Abb. 3: Netzwerkanalysator und Messzelle.

<

Leiterbahn

Koaxialleitung

Ha

robe

Terminierung 5x5mm

auBere
Kupferabschirmung

2mm
Abb. 4: Explosionszeichnung der Permeameter-
Messzelle.

Ausgewertet werden die Messdaten anhand des
Reflexionsparameters S;;, mit dessen GroBe die
Anderung der impedanz

1+5,,
1-5,

r 0 (3)
bestimmt wird. Die Auftragung der Permeabilitét

liber der Frequenz f erfolgte durch die komplexe
Gleichung [25]

Z
=1+ - 4
'ur j.K.luo.t 27[f ()

nach Trennung des Real- und Imaginarteils. Der
Faktor K kann mittels der Anfangspermeabilitat
bei kleinen Frequenzen bestimmt werden. Somit
ist eine quantitative Auftragung von p, méglich.




5. Frequenzabhangige Permeabilitit der

ferromagnetischen Schichtsysteme

Der Verlauf der Permeabilitat bzw. dessen Gréfle
in Abhéngigkeit der Frequenz flieBt in die
Modellierung, Dimensionierung und Leistungs-
fahigkeit der Mikroinduktoren ein. Beispielsweise
erhielt man mit polykristalinen Fe-Co/SiO,-
Viellagenschichten (Abbildung 5)

Abb. 5: TEM- Aufnahme eine polykristallinen
Fe-Co- Schicht mit amorphen SiO,- Isolations-
zwischenlagen (HMI Berlin).

respektable Grenzfrequenzen von 2,5 GHz
(Abbildung 6), doch ist ihre Anfangspermeabilitéat
Um = 20 bis 30 nach der Snoekschen Beziehung
[26, 27] fiir das Erzielen von Induktivitaten im nH-
Bereich zu gering.

T L)
FeCa/SIO,- Viellagenschicht (50nm/s0nm), {,, = 960 nm
Dampfungskonstante: a=0,7  —a—p,—o—

T T =T

Permeabilitdt p, [willk. Einheiten]

05 1,0 1L5 ' 2:04 23 T30 35 40 45
Frequenz f [GHz]
Abb. 6: Real- und Imaginérteil der Permeabilitéit

;1,’ bzw. ;1,” einer Fe-Co/SiO.- Viellagenschicht.
Die durchgezogene Kurve beschreibt die Landau-
Lifschitz- Theorie.

Ein Grund hierfir ist u. a. die polykristalline
Struktur der Fe-Co- Schicht und die hohe
magnetokristalline Anisotropie in Kombination mit
hohen Druckeigenspannungen und einer hohen
Magnetostriktion von A; = 70 ppm. Sie liegt um
eine GroBenordnung hoéher als die amorpher
Schichten mit uniaxialer Anisotropie. Die Voraus-
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setzungen flir hhere Anfangspermeabilitdten und
eine scharf ausgebildete Grenzfrequenz sind eine
weiche Magnetisierbarkeit bzw. eine uniaxiale
Anisotropie in der Schichtebene. Die uniaxiale
Anisotropie ermdglicht eine homogene, kollektive
Prézession der magnetischen Momente und somit
geringere Halbwertsbreiten des Imaginérteils der
Permeabilitdt. Dies konnte mit amorphen Schicht-

materialien aus Fe-Co-B und Fe-Co-B-Si
(Abbildung 7) erreicht werden. Fir diese
Schichten ist eine meist vorhandene konkur-

rierende magnetokristalline Anisotropie sehr klein.

Aufnahme einer amorphen
Fe-Co-B-Si- Schicht (HMI Berlin).

Bei den genannten Materialien diente Bor bzw.
Silizium zur Erh8hung des spezifischen Wider-
standes und zur Bildung der amorphen Phase.
Anhand einer Fe-Co-B- Einlagenschicht mit einer
Dicke von ca. 150 nm ist zu erkennen, dass es
sich um eine Resonanzkurve mit sehr kleiner
Dampfungskonstante handelt (Abbildung 8).

22—
1000}  FeCoB- Einlagenschictt, t, = 150nm 4
800 .
5 600 -1
= 400 T
3
o 200 —
E
2 0
200
400 - .
_ax) L 1 A L L L L i n 1 —t )
05 10 15 20 25 30 35 40 45
Frequenz f [GHz]

Abb. 8: Real- und Imaginérteil der Permeabilitét
i) bzw. p" einer Fe-Co-B- Einlagenschicht. Die
durchgezogene Kurve beschreibt die Landau-
Lifschitz- Theorie.

Die Anfangspermeabilitit konnte anhand der
Polarisationskurven der schweren und leichten
Magnetisierungsrichtung aus Abbildung 9 mit
Jo/o*Ha = 165 berechnet werden.
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Abb. 9: Polarisation in der leichten und schweren
Richtung der Magnetisierung einer Fe-Co-B-
Schicht.

Die Grenzfrequenz betrug etwa 3,4 GHz. Dieser
Wert stimmt mit der aus Gleichung 1 berechneten
Resonanzfrequenz sehr gut Gberein. Mit Variation
der Zusammensetzung des Targetmaterials
konnte die Grenzfrequenz fur den Fall einer
Fe-Co-B-Si- Schicht auf etwa 4.4 GHz bedingt
durch die hohere Sattigungspolarisation von J; =
1,8 T und einem Anisotropiefeld von py*Hy = 14
mT gesteigert werden (Abbildung 10).
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Abb. 10: Real- und Imaginérteil der Permeabilitét
u! bzw. 1" einer Fe-Co-B-Si- Einlagenschicht.

Die Anfangspermeabilitat u, betrug etwa 130.
Infolge des spezifischen Widerstandes von p =
1,3*10° OQm war es moglich, dieses Schicht-
material mit gréBeren Einzellagendicken abzu-
scheiden (Abbildung 11). Aus Messungen der
Polarisation dicker Schichten (ca. 1,2 pm)
ergaben sich ferner sehr starke Anisotropiefelder,
die die Anfangspermeabilitdt um ca. 45 % auf ca.
70 senkte, gleichermaBen die ferromagnetische
Resonanzirequenz aber auf etwa 5,9 GHz
steigerte (Gleichung 1). Der Grund hierfiir kénnte

ein durch das Schichtwachstum bzw. die
Schichtstruktur zusétzlich induziertes Aniso-
tropiefeld sein. Fir die Anfangspermeabilitat

errechnete sich nach Gleichung 2 eine Wohl-
mannsche Grenzfrequenz von 13 GHz, die weit
{iber der ferromagnetischen Resonanzfrequenz
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lag. Somit wurde die Grenzfrequenz des
Schichtmaterials durch Abschirmstrome wenig
beeintrachtigt.

250 ——p——7———7—— 17— T | B
]
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Abb. 11: Real- und Imaginérteil der Permeabilitit
i bzw. u! einer 1157 nm dicken Fe-Co-B-Si-
Einlagenschicht.

Aufgrund der im Gegensatz zu den poly-
kristallinen Schichtmaterialien héheren Anfangs-
permeabilititen und der definierten héheren
Resonanzfrequenzen, haben sich die amorphen
weichmagnetischen Schichten fiir die Integration
eines im folgenden vorgesteliten neuartigen
Induktordesigns gegeniiber den polykristallinen
Schichten als giinstiger erwiesen.

6. Design und Modellierung von Mikro-
induktoren

Mikroinduktoren werden heute =z . B. fir
Frequenzfiter in Mobiltelefonen als einfache
Flachspulen mit einer oder mehreren Windungen
auf Silizium eingesetzt. Diese Induktoren haben
jedoch den Nachteil, dass ihr Streufeld im
darunter liegendem Wafer Abschirmstrome
erzeugt. Die Abschirmstrome lassen wiederum
ein Feld entstehen, das dem Streufeld entgegen-
gerichtet ist und die Giite der Mikroinduktoren
beeintrachtigen kann. Primar ausschlaggebend
far den Verlust der Giite ist jedoch der Leiterbahn-
widerstand des Mikroindukiors und dessen
kapazitive Kopplung zwischen den Leiterbahnen
und zum Wafermaterial. Mit Hilfe klassischer
Induktordesigns wie Toroide (Ringspulen mit
magnetischem Kern) koénnen durch einen
geschlossenen magnetischen Flussverlauf Streu-
felder zwar vermieden werden, jedoch ist es hier
nicht méglich, sehr weichmagnetische Schichten
mit uniaxialer Anisotropie und hoher Permeabilitat
zu verwenden. Berechnungen von gite-
optimierten Toroiden haben ergeben, dass mit
den geringen Permeabilitaiten polykristalliner
Materialien bei den fir die Telekommunikation
relevanten Frequenzen keine h6heren Giitewenrte
als 5 erreicht werden kénnen. Bessere
Ergebnisse lieferten Solenoide mit weich-




magnetischem Kern mit der im vorhergehenden
Abschnitt dargesteliten uniaxialen Anisotropie. Die
héhere Permeabilitét gestattet bei vergleichbaren
Induktivitidten zwar die Reduzierung von Leiter-
bahnmaterial und damit die Reduzierung des
Leiterbahnwiderstandes, dennoch entstehen im
verringerten MaBe an den Enden des
Spulenkerns aufgrund des Feldaustritts weiterhin
Abschirmstrome. Die weitere Reduzierung von
Abschirmstromen an den Induktorenden forderte
ein  Induktordesign, das einen quasige-
schlossenen Magnetflussverlauf im magnetischen
Schichtmaterial mit uniaxialer Anisotropie ergab.
Abhilfe konnte nur ein Design mit antiparalleler
Anregung zweier Spulenkerne ergeben (l-Induk-
tor), die mit einem entsprechenden Wicklungssinn
der Leiterbahnen versehen wurden (Abbildung
12).
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Abb. 12: Perspektivische Darstellung des ,I-Induk-
tors" (nicht maBstabsgerecht).

Die FEM- Simulation (FEM- Programm MAFIA) in
Abbildung 12 zeigt [28, 29], wie die austretenden
Flusslinien  zwischen den  Induktorkernen
verlaufen. Der  quasigeschlossene  Fluss
verhindert nicht nur nahezu Abschirmstréome im
Substrat, sondern senkt auch das Storpotential
des Induktorbauteils zu méglichen benachbarten
elektronischen Baugruppen. Dadurch kann auch
die EMV- Vertraglichkeit verbessert werden. Bei
der Einhaltung gewiinschter mit der FEM-
Simulation berechneten Induktivititen musste die
Glte der Induktoren optimiert werden, die aus
dem Quotient des Imaginarteils und Realteils
ihres komplexen Widerstands definiert ist. In den
komplexen Widerstand gehen neben der
Induktivitdt zwei Kapazitdten ein, die haupt-
sachliche kapazitive Kopplung zwischen den
Leiterbahnen sowie die Kopplung der Leiter-
bahnen zum Substrat. Die Kapazititen konnten
analytisch abgeschéatzt werden. Die Optimierung
der Giite erfolgte mit einer numerischen Methode,
mit sogenannten Nikolausalgorithmen [30], die bei
gegebener  Sollinduktivitait, Frequenz  und
minimalem Kernabstand die optimale Breite und
Lédnge der Induktorkerne sowie die Anzahl und
Form der Windungen bei glinstigem Widerstand-
Koppelkapazitdtenverhéltnis berechnen. Die Form
des Grunddesigns ist in Abbildung 13 dargestellt.
Anhand der folgenden mit Hilfe eines Induktor-
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Ersatzschaltbildes  berechneten  frequenzab-
hangigen Giterkurven konnte demonstriert
werden, welchen Einfluss die Kapazitat und der
reelle Widerstand auf das Frequenzverhalten und
die Gite der Mikroinduktoren hat.

20pm
—

Ha

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

Zur Verdeutlichung des Einflusses lateraler
Abmessungen wird zwischen ,breiter* (Abbildung
14) und ,schmaler® (Abbildung 15) Bauform

unterschieden.
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Abb. 14: Theoretische Giitekurven von I-Induk-
toren mit breiten Induktorkernen. Die kapazitive
Kopplung zum Siliziumwafer wurde hier bei der
Berechnung vernachldssigt.
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Abb. 15: Theoretische Gitekurven von I-Induk-

toren schmaler Bauform.

Die Wahl schmaler Induktorkerne und die dadurch
bedingte Verringerung der Leiterbahnflache und —
Lange lieferte fur vergleichbare Induktivititen eine
deutliche Verbesserung der frequenzabhangigen
Glte. Typische Breiten und Langen der
I-induktorkerne belaufen sich auf 10 bis 40 um
bzw. 400 bis 1000 um. Theoretische Berech-



nungen anhand eines um die kapazitive Kopplung
zum Siliziumwafer erweiterten Induktor- Ersatz-
schaltbildes ergaben maximale Gitewerte von 20
bis Uber 100 (siehe auch Beitrag A. von der Weth)
[31]. Im Bereich kleiner Frequenzen steigt die
Gite linear an, da hier Kapazititen keine Rolle
spielen. Bei héheren Frequenzen wirken sich die
kapazitiven Effekte aber auch Laufzeiteffekte der
elektromagnetischen Welle nachteilig auf die
Gitewerte aus.

7. Aufbau und Charakterisierung von Mikro-
induktoren

Aufgrund einer von der Mikroelektronikindustrie
praktizierten Warmebehandlung von 400 bis 500°
Celsius werden die Leiterbahnwiderstande der
Bauteile reduziert. Die Stabilitat der magnetischen
Fe-Co-B-Si- Schichteigenschaften forderte aber,
dass die meisten Prozessschritte zur Herstellung
der Mikroinduktoren bei Temperaturen von weit
unter 400° Celsius durchgefithrt wurden. Die
nachfolgende Abbildung 16 beschreibt die Pro-
zessschritte, die zum Aufbau von Mikroinduktoren
fuhrten.

Leiterbahn (Al-Si-Cu)

(1. Metallisierung)

= Strukturierung durch
Trockenétzen oder
nasschemisches Atzen

Planarisieren der Leiterbahn
mit Isolatorschicht: SiO»

magnetische Schicht

Strukturieren der
der magnetischen Schicht
= nasschemisches Atzen

Abdecken der mag. Schicht
mit SiO,

Strukturieren von via- holes

LJAuffiillen' der via -holes und
Strukturieren der oberen Leiterbahn
(2. Metallisierung)

Abb. 16: Allgemeine Prozessschritte zum Aufbau
von Mikroinduktoren.

Die einzelnen Strukturebenen wurden nach den
heute etablierten Lithographieverfahren herge-
stellt. Belichtungsmasken in 4- Zoll- Technik
dienten zur Kontaktbelichtung des Photolacks.
Die Lithographie auf 6- Zoll- Siliziumwafern wurde
von ATMEL mittels Stepper- Belichtung durch-
gefihrt. Die Strukturierung von Demonstratoren
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mit 100 um breiten Induktorkernen wurde auf
oxidierten 4- Zoll- Siliziumwafern fir jede
Induktor- Baugruppe nasschemisch durchgefiihrt.
Bei der Herstellung schmaler Induktortypen mit
der Fa. ATMEL Germany auf 6- Zoll- Wafern
beschréankte sich nur die Prozessierung der
Induktorkerne auf die Nasschemie. Eine Plana-
risierung der unteren Leiterbahnstruktur zu
Erhdhung der Induktor- Effizienz konnte nur hier
angewandt werden. Bedingt durch die hohe
Unteratzung des magnetischen Materials bis zu
8 um war die Realisierung von 10 bis 20 um
breiten Induktorkernen nicht moglich.

Die heute eingesetzten Mikroinduktoren sind als
Flachspulen mit einer oder mehreren Windungen
konzipiert (Abbildung 17).

Abb. 17: REM- Aufnahme einer einfachen Mikro-
spule mit drei Windungen auf Silizium.

thr Aufbau ist im Gegensatz zu den Mikro-
induktoren mit magnetischem Kern, durch
weniger Prozessschritte relativ  einfach zu
realisieren. Wie bereits in Abbildung 16 schema-
tisch dargestellt, erweist sich die Realisierung
eines Solenoiden (Abbildung 18) sowie eines I-
Induktors (Abbildung 19) weitaus komplexer.

Abb. 18: REM- Aufnahme eines Solenoiden mit
einem etwa 200 um breiten magnetischen Kern.




Abb. 19: REM- Aufnahme eines I-Induktors mit
zwei magnetischen Kernen.

Aufgrund der betrdchtlichen Anzahl an via-holes,
der Atzselektivitit, der einzelnen Schicht-
materialien und der Qualitit der reaktiv
gesputterten zur Isolation dienenden SiO,-
Schicht, erwies sich die Kombination der Mikro-
induktorkomponenten im LabormaBstab als
kritisch. Dadurch konnte die Funktion an nur
wenigen Bauteilen nachgewiesen werden.

Die Hochfrequenzcharakterisierung der Mikro-
induktoren erfolgte im Reflektion- Transmissions-
Modus unter Verwendung eines kommerziellen
Waferprobers (Fa. CASCADE Microtech). Zur
Berechnung bzw. Darstellung der Induktivitat L
und des Giitewertes Q wurde ahnlich wie bei der
unter Abschnitt 4 gemessenen Permeabilitat nur
der Reflektionsparameter S;; herangezogen.
Vergleicht man die Giitewerte einer Flachspule
mit denen eines Solenoiden mit einem 200 pum
breiten magnetischen Kern, so kann man
erkennen, dass der Solenoid im unteren
Frequenzbereich zu hoéheren Werten tendiert
(Abbildung 20).
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Abb. 20: Gemessene Glitekurven zweier unter-
schiedlicher Mikroinduktortypen.

Das Maximum der Gite des Solenoiden liegt
jedoch bei einer niedrigeren Frequenz als das der
Flachspule, was auf hoéhere parasitére
Kapazitaten zuriickzufihren ist. Hiermit konnte
bereits mit einfachen Labormitteln hergestellten
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Mikroinduktoren ahnlicher Abmessungen
ansatzweise gezeigt werden, welchen Vorteil
~gewickelte Spulen“ mit magnetischem Induktor-
kern gegeniiber Flachspulen ohne Kern haben
kénnen. Die Giite eines I-Induktors lasst anhand
der theoretisch berechneten Giitekurven hoéhere
Werte erwarten. Messungen lagen bei Abschluss
des vorliegenden Artikels noch nicht vor.

8. Diskussion und Ausblick

Im MALVE Teilbrojekt A ,Mikroinduktoren®
konnten die Grundlagen und Voraussetzungen
zur Entwicklung ferromagnetischer Diinnschichten
und Mikroinduktoren fiir Hochfrequenzanwen-
dungen vorgestellt werden. Der Vergleich mit
einem theoretischen Modell, das die Prazessions-
bewegung magnetischer Momente in einem
Wechselfeld mit Hiife der Landau- Lifschitz-
Gleichung beschreibt hat gezeigt, dass sich die
magnetischen Schichten entsprechend dieser
physikalischen Theorie verhalten. Die Schichten
konnten zur Entwicklung von Mikroinduktor-
bauteilen bedingt eingesetzt werden, wenn man
bei ihrer Herstellung gezielt auf Warmebehand-
lungsprozesse verzichtet. So eignet sich das
extrem weichmagnetische System Fe-Co-B-Si flir
Mikroinduktoren, deren Flussfiihrung wie beim
Solenoiden oder I-Induktor senkrecht zu
uniaxialen Schichtanisotropie verlauft.

Die Entwicklung der Induktordesigns hat gezeigt,
dass die gezielte Reduzierung des magnetischen
Streuflusses durch die Verkleinerung der Kern-
abstande, des Leiterbahnwiderstandes und der
parasitiren Kapazitdten zu hohen Giitewerten
fihren kann. Die HF- Eigenschaften beziiglich der
Gite koénnen durch eine Warmebehandlung der
Induktorleiterbahnen weiter verbessert werden, da
hier der Leiterbahnwiderstand herabgesetzt wird.
Dabei ist darauf zu achten, dass Kernmaterialien
eingesetzt werden, deren geforderte gute
magnetische Eigenschaften nicht beeintrachtigt
werden oder gar erst durch eine gezielte
Warmebehandlung entstehen (siehe auch Beitrag
l. Fergen). Dies kann durch ,rapid annealing” der
Schichten bzw. des Mikroinduktors in einem
statischen Magnetfeld geschehen. Daher werden
sich in Zukunft die Arbeiten der Schicht-
entwickiung auf temperaturstabile Schichten
konzentrieren. Ein weiterer Focus wird auf der

Weiterentwicklung und  Modifizierung  der
l-induktoren liegen, die individuell an die
entsprechenden magnetischen Materialeigen-

schaften angepasst werden missen.
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Entwicklung weichmagnetischer Diinnschichten fiir
Hochfrequenzanwendung in Mikroinduktoren

I. Fergen, K. Seemann

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Institut fir Materialforschung |

Zusammenfassung

Das Ziel des MALVE-Teilprojektes A ist die Entwicklung von Hochfrequenzmikroinduktoren in
Diinnschichttechnologie mit hohen Giten (Q > 20) bei GHz-Frequenzen (1 - 4 GHz). Um die
angestrebten Leistungsdaten zu erreichen, sollen in diesen Induktoren im Gegensatz zu den
bisher verwendeten planaren Induktivititen aus einfachen Leiterstrukturen zusatzlich
magnetische Diinnschichten integriert werden. Die Entwicklung von hochfrequenztauglichen
ferromagnetischen Schichten stellt deshalb einen wichtigen Forschungsbereich dar, der in
diesem Beitrag behandelt wird. Die realisierten ferromagnetischen Diinnschichten mit einer
uniaxialen Anisotropie in der Schichtebene zeigten Grenzirequenzen der magnetischen
Permeabilitdt im GHz-Bereich. Die beziglich des Hochfrequenzverhaltens leistungsfahigsten
amorphen FeCoBSi-Einlagenschichten erreichen zurzeit Grenzfrequenzen von lber 4 GHz und
Permeabilititen von 110. Amorphe Schichtsysteme unterliegen jedoch Beschréankungen in
Bezug auf ihre Integrationsfahigkeit in bestehende Herstellungsprozesse der Mikroelektronik
infolge der einsetzenden Kristallisation bei hheren Prozesstemperaturen. Deshalb wurde mit
der Entwicklung nanokristalliner Schichten, die eine bessere thermische Stabilitdt besitzen,
begonnen. Solche FeTaN-Schichten erreichen bereits Resonanzfrequenzen von 1,5 GHz und

zeigen das Potential dieser Materialsysteme fiir zukiinftige Entwicklungen auf.

1. Einleitung

Ferritische Materialien eignen sich wegen der
hohen Herstellungstemperaturen von lber 500°C
nicht als Diinnschichtmaterialien zur Integration in
bestehende Fertigungsprozesse der Mikro-
elektronik [1]. Amorphe [2-5] und nanokristalline
[5-8] ferromagnetische Diinnschichten  mit
uniaxialer magnetischer Anisotropie besitzen
hingegen groBes Potential fir den Einsatz als
magnetisches Kernmaterial in Hochfrequenz-
mikroinduktoren [4, 5]. Diese Anisotropie kann
durch die Abscheidung der Schichten im Magnet-
feld bzw. durch eine nachfolgende Warmebe-
handlung im magnetischen Feld induziert werden.
Bei Frequenzen im GHz-Bereich wird die Perme-
abilitat dann ausschlieBlich von der Prazessions-
bewegung der magnetischen Momente bestimmt.
Dazu betrachtet man idealisiert die Prazession der
Momente mit der Frequenz eines senkrecht
einwirkenden Hochfrequenzwechselfeldes um ihr
Anisotropiefeld. Die Permeabilitat p lasst sich als
komplexe GréBe mit dem Realteil p' und dem
Imaginarteil u" darstellen. Mit Hilfe der Landau-
Lifschitz-Gleichung kann das Frequenzverhalten
des Real- und Imaginérteils beschrieben werden
[9,10]. Die limitierende natlirliche ferro-
magnetische Resonanzfrequenz, sowie Wirbel-
stromverluste miissen bei der Realisation von
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ferromagnetischen Schichten mit Grenzfrequen-
zen im GHz-Bereich beachtet werden. Fur
Schichten mit einer uniaxialen Anisotropie lasst
sich die ferromagnetische Resonanzfrequenz fryg,
mit Hilfe der gyromagnetischen Konstanten v, der
Séttigungsmagnetisierung M, und dem
Anisotropiefeld H, durch Gleichung 2 vereinfacht
darstelien [5, 9].

fFMR = EV;\/Ms Hy

Aus Gleichung 2 berechnet sich die Wolmansche
Grenzfrequenz der Wirbelstrome fywe mit dem
spezifischen elektrischen Widerstand p, der
Permeabilitdtskonstanten po, der Permeabilitat p
und der Dicke der magnetischen Schicht d [9].

1

4_»r

T po pd®

Ferromagnetische Resonanzfrequenzen im GHz-
Bereich lassen sich folglich mit Materialien die
hohe Sattigungsmagnetisierungen M; und hohe
Anisotropiefeldstarken Hy aufweisen erreichen.
Zur Unterdriickung von frequenzlimitierenden
Wirbelstromverlusten sollten Schichtsysteme mit
einem groflen spezifischen Widerstand und
angepasster Permeabilitat, oder aber Viellagen-

(2)

fwe =



aufbauten mit isolierenden Zwischenschichten
z.B. aus SiO,, Verwendung finden [11]. Weitere
Anforderungen an die verwendeten ferro-
magnetischen Schichten werden in Bezug auf die
Prozesskompatibilitdt in bestehende Fertigungs-
verfahren der Halbleiterindustrie und hier
besonders im Hinblick auf die Temperaturstabilitat
bis Uber 400°C gestelit.

2,
2.1 Schichtherstellung

Die  Schichtherstellung erfolgte in  einer
modifizierten Sputteranlage vom Typ Leybold
Heraeus Z 550. Die Schichten wurden mit dem
Hochfrequenz-Magnetronsputterverfahren in rei-
ner Argon bzw. Argon/ Stickstoff-Atmosphére auf
unterschiedlichen Substraten, wie Silizium,
oxidiertem Silizium und Glas, abgeschieden. Zum
Induzieren der uniaxialen Anisotropie wurde ein
spezieller Beschichtungsteller mit 15 mT magne-
tischer Flussdichte innerhalb der Schichtebene
verwendet. Die Abscheidung der ferromagne-
tischen Schichten erfolgte zun&chst von Targets
mit 75 mm Durchmesser und 3 mm Dicke und
einer nominellen Zusammensetzung (At.-%) von
Fes;C015B14Si;, Co79Ba1 und FegsTas. Ausgehend
von diesen Ergebnissen erfolgte dann eine
Aufskalierung der Schichtherstellung und der
Ubergang auf Tragets mit 152 mm Durchmesser
(FeesCo0417B16Si; und FegsTas) zur homogeneren
Abscheidung auf 100 mm Si-Wafern. Einige
Schichten wurden in einem Vakuumofen - mit und
ohne Magnetfeld - getempert um den Einfluss auf
die Struktur und die magnetischen Eigenschaften
zu untersuchen.

Experimentelles

2.2 Schichtcharakterisierung

Die Struktur der Schichten wurde mit einem
Rontgendiffraktometer (XRD) mit Cu-K,-Strahlung
in Bragg-Brentano-Geometrie (6-20) bestimmt.
Ein Oberflachenprofilometer diente zur Charak-
terisierung der Schichtdicke und der Schichteigen-
spannungen. Die Magnetisierungskurven
innerhalb der Schichtebene wurden mit einem
Vibrationsmagnetometer (VSM) aufgenommen.
Mit einem AC-Magnetometer (SQUID) mit
Wechselfeldanregung konnten die Perme-
abilitdten bis in den kHz-Frequenzbereich gemes-
sen werden. Ein Permeameter [10], dessen
Hauptbestandteil eine Fluss-Aufnehmerspule [12]
darstellt, diente zur Messung der magnetischen
HF-Eigenschaften. Die Aufnehmerspule, in die die
Proben eingelegt werden, ist (ber ein
Koaxialkabel mit einem Netzwerkanalysator
verbunden. Mit diesem wurden die Reflektions-
parameter S;; gemessen und daraus die HF-
Permeabilitat bestimmt [10]. Als Proben fiir diese
Hochfrequenzmessungen wurden beschichtete,
oxidierte Siliziumquadrate (5 x 5 mm?) verwendet.
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Mit dieser Probengeometrie sind Messungen
sowohl! paraliel als auch senkrecht zur Richtung
der induzierten uniaxialen Anisotropie mdglich.
Referenzmessungen wurden, da das verwendete
Pick-up-Spulen-Permeameter nur einen be-
grenzten Frequenzbereich abdeckt, mit einem
Mikrostreifenleiter-Permeameter am Forschungs-
zentrum CAESAR in Bonn durchgefihrt. Strom-
Spannungskennlinien wurden mit einem 4-Punkt-
messaufbau aufgenommen und dann daraus der
spezifische elekirische Widerstand der Schichten
ermittelt. Mit einer Elektronenstrahimikrosonde
(EPMA) erfolgte die Charakterisierung der
chemischen Zusammensetzung der Schichten.

3.

Die  Schichtentwicklung  konzentrierte  sich
zunachst auf die Realisierung von Schichten mit
einer uniaxialen Anisotropie in der Schichtebene.
Dazu wurde mit der Abscheidung verschiedener
amorpher Schichtsysteme (CoB und FeCoBSi) im
Magnetfeld begonnen [4, 5]. Vorrangiges Entwick-
lungsziel war hierbei die Herstellung von
Schichten mit Grenzfrequenzen der Permeabilitat
bis in den GHz-Bereich. Tabelle 1 zeigt als
Ubersicht die wichtigsten Herstellungsbeding-
ungen und Materialeigenschaften optimierter,
amorpher CoB- und FeCoBSi-Schichten.

Entwicklung amorpher Schichten

(;;;?::n) CoBa  FesCoisBisSiry  FesCouBuSis
Zusammensetzun . .
Schicht (At.-%)u 9 CossBis FessC016B14Sii2  FeesC04sB1aSi
Abscheiderate
(nm/min) 21 16 17
Sattigungsmagnet.
1M, (T) 1,2 1,6 1,8
Anisotropiefeld
toHx (mT) 16 1,9 35
Permeabilitét 69
p1) 0 830 520
Resonanzfreq. "1 "1 .

f, (GHz) "13 1,7 23

Spez. Widerstand 12 4 1

p (uOm) : 1. 3

Tab. 1: Zusammenfassung der wichtigsten

Herstellungsbedingungen und  Materialeigen-
schaften amorpher CoB- und FeCoBSi-Schichten
(* Angaben nur gliltig fiir 0,1 um Schichtdicke).

Durch Anpassung der Herstellungsbedingungen,
wurden amorphe Schichten mit geringen
Eigenspannungen und somit geringen magneto-
elastischen Anisotropiebeitragen abgeschieden.
Diese Filme zeigten eine ausgepragte unaxiale
Anisotropie in der Schichtebene. In dinnen
Schichten (0,1 pm) konnten sehr hohe Resonanz-
frequenzen von 1,3 GHz (CogsBis), 1,7 GHz




(F653001GB14Si12) bzw. 2,3 GHz (FeSBCO18B13Si1)
gemessen werden. Abbildung 1 zeigt als Beispiel
die Magnetisierung, Permeabilitit und den Verlauf
der HF-Permeabilitdt einer FegCo45B13SHi-
Schicht, die mit einem Target mit einem Durch-
messer von 75 mm abgeschieden wurde.
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Abb. 1: Magnetisierung (a), Permeabilitdt (b) und
HF-Permeabilitit (c) einer 0,1 um dicken
FeCoBSi-Schicht (& 75 mm FeggCo04gB;3Sis-
Target) mit uniaxialer magnetischer Anisotropie.

Frequenzlimitierende Wirbelstromverluste redu-
zieren jedoch das HF-Spektrum der Permeabilitat
fur gréBere Schichtdicken [4]. Um auch fir
dickere Schichten eine Permeabilitat bis in den
GHz-Bereich zu erhalten ist deshalb ein Multi-
lagenaufbau mit isolierenden Zwischenlagen
nétig, wodurch Wirbelstromverluste reduziert
werden [11].
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3.1 Aufskalierung der Schichtherstellung

Ausgehend von den oben dargestellten
Ergebnissen erfolgte die Aufskalierung der
Schichtabscheidung durch den Ubergang auf
Targets mit einem gréBeren Durchmesser (& 152
mm). Diese dienten zu einer homogeneren Be-
schichtung von 100 mm Si-Wafern, die als
Substratmaterial flr die Herstellung der
Mikroinduktoren eingesetzt wurden.
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Abb. 2. Magnetisierung (a), Permeabilitit (b) und
HF-Permeabilitit (c) einer 0,1 pm dicken
FeCoBSi-Schicht (& 152 mm FegCo47B16Si;-
Target) mit uniaxialer magnetischer Anisotropie.

Abbildung 2 fasst die wichtigsten magnetischen
Eigenschaften, wie Magnetisierung, Permeabilitat
und den Verlauf der HF-Permeabiltat einer 0,1 pm
dicken FegsC045B15S1-Schicht zusammen. Die
hergestellten Schichten zeigen im Vergleich zu



den mit dem FegCo4gB43Sis-Target (& 75 mm)
abgeschiedenen Filmen ein sehr viel hbheres
Anisotropiefeld von bis zu 15 mT (Abb. 2a).
Dieses sehr ausgepragte Anisotropiefeld, kann
nicht nur durch eine magnetfeldinduzierte
Anisotropie erklart werden. Als Ursache fir das
beobachtete hohe Hy sind insbesondere auch
wachstumsinduziete und magnetoelastische
Anisotropiebeitrage verantwortlich. Dies belegen
auch weitere Experimente zur Variation der
Abscheidebedingungen und die beobachtete
laterale Abhéangigkeit von der Substratposition.
Das sehr hohe Anisotropiefeld bedingt jedoch zum
einen eine relativ geringe Permeabilitat von 110
entlang der schweren Richtung (Abb. 2b) und zum
anderen eine sehr hohe ferromagnetische
Resonanzfrequenz. Wie Abbildung 2c zeigt
konnten dadurch Resonanzfrequenzen von liber 4
GHz erreicht werden.

3.2 Schichtdickenabhingigkeit
Permeabilitat

der HF-

Fir effektive Induktoren mit hohen Giiten sollte,
entsprechend den durchgefithrten Simulations-
rechnungen, eine Gesamtdicke der ferromag-
netischen Schicht von 1 - 2 um angestrebt werden
[13]. Deshalb wurden FeCoBSi-Schichten mit
unterschiedlichen Dicken hergestellt und auf ihre
HF-Eigenschaften hin charakterisiert. In Abbildung
3 ist der Verlauf des Realteils der Permeabilitat flir
drei verschiedene Schichtdicken (0,4 um, 1,2 um
und 2,0 um) dargestellt.
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Abb. 3: Realteil der HF-Permeabilitit fir FeCoBSi-
Schichten (& 152 mm FegsCo47,B6Si;-Target) mit
verschieden Schichtdicken. (Referenzmessungen
mit freundlicher Unterstiitzung der Arbeitsgruppe
Smart  Materials des Forschungszentrums
CEASAR in Bonn)

Mit zunehmender Schichtdicke verschiebt sich
das Spektrum des Realteils der HF-Permeabitat
zu kleineren Frequenzen hin. So erkennt man fur
die Schicht mit einer Dicke von 2,0 um bereits ab
0,5 GHz einen deutlichen Einbruch der Perme-

22

abilitét. Die Schicht mit 1,2 pym zeigt hingegen bis
etwa 3,5 GHz einen konstanten Verlauf, so dass
solche FeCoBSi-Einzellagenschichten als Kern-
material fir die I-Induktordemonstratoren ver-
wendet wurden [10]. Das dargestelite Verhalten
der HF-Permeabilitdit in Abhangigkeit von der
Schichtdicke, kann bei einem Vergleich mit
Gleichung 2 durch das Auftreten von Wirbelstrom-
verlusten erklart werden [9].

3.3 Warmebehandlung amorpher FeCoBSi-
Schichten

Die Herstellung der Metallisierung (Aluminium-
leiterbahnen), die zum Aufbau der Mikro-
induktoren benétigt werden, erfordert teilweise
Prozesstemperaturen von (ber 400°C. Deshalb
wurde der Einfluss einer Wéarmebehandlung auf
die Struktur und die magnetischen Eigenschaften
untersucht. Dazu wurden die abgeschiedenen
FeCoBSi-Schichten bei vier unterschiedlichen
Temperaturen von 220 bis 500°C jeweils 30
Minuten lang mit einem - senkrecht zur urspriing-
lich induzierten Anisotropieachse angelegten -
Magnetfeld von 100 mT getempert. Abbildung 7
zeigt die aufgenommen Réntgendiffraktogramme
der ungetemperten und getemperten Schichten.

A FeCo (110)
u"j‘ 500°C
._3_., 420°C
5 310°C
c MWWM
2 220°C
£
ungetempert
a2 43 44 45 46 47 48
20[°]
Abb. 4:  Réntgendiffraktogramme  (6-26) von
ungetemperten und getemperten FeCoBSi-

Schichten. Zur Indexierung des Réntgenreflexes
ist der Beugungsreflexe von FeCo dargestellt,

Aus diesen Messungen ergibt sich, dass in den
zunéachst réntgenamorph abgeschiedenen Schich-
ten im Temperaturbereich von 310 - 420 °C die
Kristallisation einsetzt. Dies bestéatigten auch die
darliber hinaus durchgefiihrten kaloriemetrischen
Messungen (DSC). Bei der Phasenanalyse lasst
sich der beobachtete Rontgenreflex der FeCo-
Phase zuordnen. Die Magnetisierungskurven,
parallel und senkrecht zur Richtung des
Magnetfelds, der wéhrend der Temperung bei
420°C kristallisierten Schicht, ist in Abbildung 5
dargestellt. Nach der Wé&rmebehandlung kann
keine Anisotropie mehr in der Schichtebene




beobachtet werden. Die Sattigungsmagnetisier-
ung hat sich leicht auf 2,0 T erhéht, wéhrend die
Koerzitivfeldstérke nahezu unverandert blieb.
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Abb. 5: Magnetisierung innerhalb der Schicht-
ebene einer bei 420°C und 100 mT Magnetfeld
getemperten FeCoBSi-Schicht.

Diese getemperten Schichten zeigten, infolge der
fehlenden uniaxialen Anisotropie keine HF-Perme-
abilitdt bei Frequenzen im GHz-Bereich. Die
untersuchten FeCoBSi-Schichten eignen sich
somit nur fiir Prozesse die bei geringen Prozess-
temperaturen, unterhalb von 400°C ablaufen.

4.

Die Abscheidung und Herstellung von nano-
kristallinen  ferromagnetischen  Schichten st
komplexer. Diese Schichtsysteme wie z.B. auch
das hier untersuchte FeTaN-System werden
iblicherweise zunachst amorph abgeschieden.
Durch eine nachfolgende Warmebehandiung bei
Temperaturen von 400 bis 600°C bildet sich ein
nanokristallines Geflige aus [4-7].

Entwicklung nanokristalliner Schichten
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Abb. 6: Permeabilitdt in leichter und schwerer
Richtung einer anisotropen FeTaN-Schicht
(FegsTas-Target & 152 mm).
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Mit einem FegsTas-Target (& 75 mm) abgeschie-
dene FeTaN-Schichten zeigten eine ausgezeich-
nete thermische Stabilitdt und weichmagnetische
Eigenschaften bis zu Temperaturen von {iber
500°C [4]. Auch fur dieses nanokristalline
Schichtsystem erfolgte der Ubergang der Schicht-
herstellung auf ein Target mit einem gréBer
Durchmesser von 152 mm. Abbildung 6 zeigt die
Permeabilitat in leichter und schwerer Richtung
einer im Magnetfeld abgeschiedenen FeTaN-
Schicht. Diese zeigt jedoch entlang der schweren
Richtung nur eine recht geringe Permeabilitat von
etwa 45. Die FeTaN-Schicht erreicht aber trotz
einer Dicke von 1,2 pm eine hohe Resonanz-
frequenz von 1,5 GHz, so wie dies in Abbildung 7
dargestellt ist.
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Abb. 7: Verlauf der HF-Permeabilitit in leichter
und schwerer Richtung einer 1,2 um dicken
FeTaN-Schicht.

Dieses Materialsystem besitzt wie die angefiihrten
Ergebnisse zeigen ein grofles Potential fir
weiterfihrende Entwicklungen. Hierbei wird der
Hauptschwerpunkt auf die Anpassung eines
zweistufigen Herstellungsprozesses liegen. Die
Anisotropie wird bei diesem Prozessablauf durch
eine der Abscheidung nachfolgenden Temperung
der Schichten im Magnetfeld induziert. Dabei ist
der entscheidende Vorteil der nanokristallinen
Schichtsysteme gegeniiber den amorphen
Systemen, die thermische  Stabilitdt fir
Temperaturen bis Uber 500°C, von groBer
Bedeutung.

5.

Es konnten ferromagnetische Schichten mit
Grenzfrequenzen der Permeabilitatt im GHz-
Bereich hergestellt werden. Von den untersuchten
amorphen Schichtsystemen eignen sich beson-
ders die FeCoBSi-Schichten, mit Resonanz-
frequenzen von Uber 4 GHz und Permeabilititen
von 110 fir die Realisierung von I-Induktoren [13].
Mit der Umsetzung dieses speziell auf anisotrope

Diskussion und Ausblick



Materialien ausgelegte Design in ersten Test-
demonstratoren konnte bereits begonnen werden
[10]. Fiir eine Integration in die Halbleiterfertigung
(CMOS) eigenen sich diese amorphen, ferromag-
netischen Schichten infolge ihrer beschrankten
thermischen Stabilitat jedoch nicht. Hierflr bieten
sich staitdessen das vorgestelite nanokristalline
FeTaN-Schichtsystem an, das eine ausge-
zeichnete thermische Stabilitdt besitzt und
deshalb ein besonders groBes Entwicklungs-
potential bietet.

6.
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A beteiligten Kolleginnen und Kollegen der HGF-
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Design und Optimierung von Mikroinductoren

Axel von der Weth, Jarir Aktaa
Forschungszentrum Karlsruhe

Institut fir Materialforschung Il

Zusammenfassung

im Rahmen des MALVE-A Projekis wurden im IMF-II Design und Optimierung eines Mikroin-
ductors erarbeitet. Hierzu wurden Richtlinien fir einen ,idealen” Inductor zusammengestellt. Ein
Vergleich verschiedener bekannter Inductorkonzepte ergab die Notwendigkeit eines neuen In-
ductordesigns flr Dinnschichttechnolgie im GHz-Bereich. Zur Optimierung des sogenannten |-
Inductors muf3 auf verschiedenen Gebieten ,Neuland“ betreten werden: Als erster Schritt ist die
Lésung der Maxwellgleichungen unter Beriicksichtigung diinner magnetisch anisotroper Schich-
ten mit Hilfe eines FEM-Solver zu gewinnen. Die gewonnenen Lésungen liefern nach entspre-
chender Auswertung Approximationen mit deren Hilfe in einem zweiten Schritt die Bauteilglite
optimiert wird. In einem dritten Schritt werden die so gewonnenen Lésungen mit Hilfe nicht line-
arer Simulation klassifiziert: Fiir eine gepulste Anwendung wird die Abhangigkeit der Induktivitat
von der Amplitude des anregenden Stroms mit Hilfe eines auf Differentialgleichungen basieren-

den Materialmodells berechnet.

1. Einleitung:

Inductoren oder Drosseln stelien passive elekiro-
technische Bauelemente dar, die fiir jede moder-
ne Informationsgesellschaft unverzichtbar sind.
Das Spektrum der Anwendungen reicht von An-
tennenanpalBgliedern Uber ResonanZfilter zu
Abblock- und Energiespeicherdrossein. Bisher
werden induktive Bauelemente entweder als dis-
krete Bauteile oder als integrierte Baugruppe rea-
lisiert. Die vorteilhafte Montage ,on die* bedingt
jedoch technologische Probleme: Die (bliche An-
ordnung einer Planarspule auf einem leitfahigen
Siliziumsubstrat [1] ist hinsichtlich ihrer Giite durch
die Anregung von Wirbelstrdmen und kapazitiven
Problemen auf maximal etwa 12 (@ 2GHz) be-
schrankt. Als Ausweg werden seitens der Indust-
rie beispielsweise SOI (silicon on insulator) und
mehrlagige Spulen diskutiert oder GaAs als Sub-
stratmaterial verwendet. Letztere Losung ist aber
mit starken technologischen Problemen verknipft
(flip-chip-technology, Bandstruktur von GaAs fur
Dioden weniger geeignet).

Aus diesem Grunde besteht ein wachsendes in-
dustrielles Interesse nach der Entwicklung hoch-
gitiger Cmos-Prozess-kompatibler Mikroinducto-
ren

Der Beitrag des IMF-II klart die Frage positiv, ob
es moglich ist, durch Verwendung eines magneti-
schen Materials Inductoren zu entwickeln, die
wesentlich héhere Giiten fiir einen Frequenzbe-
reich von 0.1 — 4 GHz erreichen und in den ge-
nannten Prozess integriert werden kénnen.
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2. Problemsteliung

Zur Beantwortung der Frage, ob es lberhaupt
mdglich ist wesentlich bessere Inductoren zu rea-
lisieren, miissen verschiedenene Inductorkonzep-
te nach den folgenden Gesichtspunkten gepriift
werden (idealer Inductor):

s Vermeidung von Wirbelstromen
s EMV-Vertraglichkeit
¢ Effizienz, Moglichkeit die Giite zu steigern

¢ Anpassung an industrielle Anwendungen und
Integrationsmadglichkeit

Die beiden ersten Punkte kdnnen mit einen ge-
eigneten Konzept erfiillt werden, Kap. 2.1 und 2.2.
Der dritte Punkt wird numerisch in 2.3 bis 2.6.
behandelt. Der vierte Punkt stellt ein Material und
Verfahrensproblem dar und muB daher in Zu-
sammenarbeit mit dem Industriepartner geklart
werden.

Nach der Wahl eines Konzeptes muf3 der Inductor
in seinen Abmessungen und Materialien hinsicht-
lich der Gute bei konstanter Induktivitdt optimiert
werden. Dies erfordert die Entwicklung neuer ma-
thematischer Algorithmen, da eine Ldsung der
Maxwellgleichungen nur eine Zuordnung zwischen
»-den geometrischen Abmessungen und Material-
parametern” und der Induktivitat respektive Giite-
faktor darstellt.

Da diese Inductoren auch mit sehr hohen gepuls-
ten Stromen (300 mA) betrieben werden solien,



muB die Induktivitat auch mit einem nicht linearem
Materiaimodell berechnet werden.

2.1. Konzepte fiir Mikroinductoren

Bereits als Bauform bekannt ist die ,Ringkern-
drossel“, die als toroidaler EMV-vertraglicher
Mikroinductor realisiet werden kénnte. Dieser
muf3 jedoch mit isotropen magnetischen Materia-
len realisiert werden. Deren relative Permeabilitét
p wird jedoch durch das Snoke’sche Limit [2] o-
berhalb von 0.5 GHz auf etwa unter 10 begrenzt.
Selbst mit einem glitenoptimierten  toroidalen
Mikroinductor lassen sich mit einer so geringen
Permeabilitat und den derzeitigen Technologiepa-
rametern, z. b. Schichtdicke des magnetischen
Kerns kleiner als 2 pym, keine héheren Giiten als
etwa 5 erreichen. Zusatzlich erfolgt nach derzeiti-
gen Stand der Technik die Abscheidung derartiger
keramischen Materialien bei so hohen Temperatu-
ren (> 950 K), daf3 dabei andere Halbleiterbau-
gruppen zerstort wiirden. Dieselbe Restriktion gilt
auch fiir einen mit einem anisotropen magneti-
schen Material gefiillten Solenoiden.

£ 10t

e

=

2

i 103

& l

& 102 \

>

2 %\

-t

% 10 \
[«'4

44)

Qa

]

g

= o1 1 10 100 1000 4000
a F [MHZ]

Fig. 1: Realteil der Permeabilitit diverser isotroper
oxidisch keramischer magnetischer Material nach

2]

Daher sind nur Materialien mit einer uniaxialen
Anisotropie (u,>1, By =1 im genannten Frequenz-
bereich, x-y-Ebene parallel zum Substrat) in Er-
wagung zu ziehen. Als Ausweg bittet sich ein
Solenoid an, der einen Kern aus einem Material
mit einer magnetischen (allgemein lateralen) unia-
xialen Anisotropie besitzt. Da der Kern aus einem
diinnen Film bestehen soll, muB3 wegen des ho-
hen entmagnetisierenden Faktors von nahezu 1
senkrecht zur magnetischen Schicht und der még-
lichen Formanisotrpie (u,=1) solcher Schichten
der magnetische FluB mdglichst parallel zum
Substrat verlaufen, d.h. die Achse des Solenoids
liegt in x-Richtung. An den Enden des Kerns tritt
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jedoch das magnetische Feld aus und regt im
Substrat Abschirmstrome an, die zu einem erheb-
lichen Einbruch in der Induktivitat fihren.

In der Literatur werden noch zwei weitere Konzep-
te diskutiert:

Eine herkdmmliche Planarspule erhalt an der
Ober- oder Unterseite eine magnetische Schicht
[3], [4]. 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 besit-
zen, muf3 die Schicht mehrfach geschlitzt werden.
Sonst werden Abschirmstréme in den magneti-
schen Schichten angeregt. Diese Leitfahigkeit
erhéht auch die parasitiren Kapazitaten.

Streifenleiter aus magnetischen Material [5], [6]:
Die induktivitét ist fiir eine technische Anwendung
im genannten Frequenzbereich zu gering. Zusétz-
lich werden erhebliche Streufelder erzeugt, welche
die Funktionsfahigkeit benachbarter Baugruppen
stdren.

2.2, Eigener Designvorschlag fiir einen
Mikroinductor: Der l-Inductor

Bei einem neu entwickelten Designvorschlag soll-
te der magnetische Fiu3 méglichst vollstiandig im

magnetischen uniaxial anisotropen Material und
nahezu parallel zum Substrat verlaufen:
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Fig. 2 : Schaubild eines I-Inductors: Die Pfeile
reprasentieren die magnetische Fluf3dichte, aus
Griinden der Darstellung wurde die Ldnge der
Pfeile mit dem Betrag der magnetischen FluBdich-
te logarithmisch verknlipft. Die Darstellung ist in z-
Richtung etwa zehnfach iberhéht.

Diese Eigenschaften besitzt in guter Naherung der
in Fig. 2 dargestellte I-Inductor [7]. Dieser besteht
aus zwei quaderformigen Streifen (Kerne als Mul-
tilayer oder nach Kap. 2.3. optimiertes Schichtsys-
tem) aus einem Material mit magnetisch uniaxialer
Anisotropie und einer neu entwickelten um die
Kerne geflochtenen Anordnung der Leiterbdnder.
Die Leiterbadnder sind derart gewunden, daf3 die
magnetischen Kerne antiparallel angeregt wer-




den. Dies erzeugt in Verbindung mit der magneti-
schen Anisotropie des ,Kernmaterials” ein speziel-
les elektromagnetisches Feld, so daB der FluB,
welcher aus einem Kern austritt, nahezu vollstan-
dig in den anderen gelenkt wird. Dies vermindert
den Feldanteil, der in das Substrat eindringt. im
Vergleich zu einer herkémmlichen Planarspule ist
der Betrag des FluBes, welcher in das Substrat
eindringt um einen Faktor von mehr als 1000
vermindert. Diesem Vorteil steht konstruktiv der
Nachteil ausschlieBlich gerader Windungszahlen
auf beiden Kernen entgegen. Der I-Inductor
schiitzt sich im Gegensatz zu einem Solenoid mit
magnetischen Kern durch seinen Aufbau vor ex-
ternen Einstrahlungen, EMV-Ventraglichkeit: Ein
aus z- oder y- Richtung einfallende elektromagne-
tische Welle kann nur mit ihrem elektrischen An-
teil die Inductorkerne beeinfluBen (uniaxiale,
Form-Anisotropie, Entmagnetisierungsfaktor diin-
ner Schichten bei 1). In x-Richtung dagegen kann
eine elektromagnetische Welle auch mit lhrem
magnetischen Anteil Stérsignale im Inductor er-
zeugen, diese heben sich jedoch wegen des anti-
parallelen Doppelsolenoidsystems auf. Zwar bil-
den die Leiterbahnen fir aus allen Richtungen
einstrahlenden elektromagnetischen Wellen emp-
fangsféhige Leiterschleifen, deren Drehsinn je-
doch alterniert, so daf3 sich die Induzierten Sig-
nalanteile aufheben.

I-INDUCTOR
untere Metaliebens ENTWURF [

2 1m0

Fig. 3: Aufsicht eines der ersten I-Inductors-
Entwiirfe mit dem endgliltigen Doppeltrapezwin-
dungssystems.

2.3 Optimiertes Schichtsystem

Von entscheidender Bedeutung ist das magneti-
sche Material: Dies sollte neben der Prozesskom-
patibitat - wie Chemie- und Temperaturstabilitat,
Kontaminationsfreiheit, Diffusionsarmut und leich-
te Strukturierbarkeit (méglichst gasférmige Reak-
tionsprodukte) — auch eine leicht einstellbare
Permeabilitdt besitzen: Anschaulich wird ein auf
magnetischen Diinnschichten beruhender Induc-
tor dann effizient, wenn der magnetische FluB in
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diesen extremal wird. Hierflir sind zwei Effekie
verantwortlich: Der FluB steigt mit der Schichtdi-
cke und der Permeabilitdt an, gleichzeitig wird in
Folge von Wirbelstromanregung die Schichtdicke
permeabilitdtsabhéngig limitiert
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Fig. 4: lllustration zur optimalen Permaeabilitét:
Die Graphik zeigt mit L einen zur Induktivitdt pro-
portionalen Ausdruck, deutlich sichtbar ist der
Zusammenhang zwischen typischen Entmagneti-
sierungsfaktoren des magnetischen Schichtsys-
tems und der Permeabilitat.

Benutzt man ein semianalytisches linear anisotro-
pes Materialmodell [8] fiir die Induktivitat — L ist
proportional zur Induktivitat beziglich der Kern-
breite - und kombiniert dieses mit der maximalen
Schichtdicke [9], so erhélt man eine permeabili-
tatsabhdngige Induktivititskurve mit einem
Extremum, Fig. 4. Die optimale Permeabilitat fir
dieses Extremum héngt in grober Naherung vom
Kehrwert des Entmagnetisierungsfaktor N, 5 des
magnetischen Schichtsystems ab. Ferner zeigt
sich bereits mit diesem einfachsten Modell, daB
die Permeabilitat fir einen effizienten HF-Inductor
zwischen 100 und maximal 1000 liegen sollte.

2.4 FEM Modellierung von Mikroinductoren

Kapitel 2.3. zeigt bereits die zentrale Bedeutung
des Entmagnetisierungsfaktors eines Systems
diinner Schichten auf. Da keine analytischen Lo6-
sungen — inshesondere unter Bericksichtigung
der Materialanisotropie - existieren, miissen diese
numerische durch Berechnung der Induktivitat
bestimmt werden: Durch die Lésung der Maxwell -
Gleichungen kann diese GréBe bestimmt werden
und hieraus mit zu entwickelnden Algorithmen N,
a gewonnen werden. Hierbei ergeben sich zwei
Problemstellungen:

Die numerische Modellierung von breiten Strom-
bandern und lateral weit ausgedehnten diinnen
magnetisch anisotropen Schichten:



Kommerzielle Programmpakete zur Loésung der
Maxwelligleichungen beriicksichtigen bei der Be-
rechnung des magnetischen Feldes der elektri-
schen Leiterelemente nur infinitesimale Stromfa-
den. Ein breites Leiterband, Fig. 3, erzeugt ein
anderes Magnetfeld. Diese kann naherungsweise
durch eine geeignete Linear-Kombination von
Stromfaden [10] erreicht werden. Fiir die Modellie-
rung der magnetischen Kerne wére zwar ein auf
Differentialgleichungen basierendes Modell [11]
winschenswert, bei Projekibeginn waren jedoch
derartige Programme nicht erhaltlich. Die tblichen
FEM-basierten Programme konnen jedoch die in
den vorliegenden dinnen Schichten auftretende
Formanisotropie und die uniaxiale Anisotropie mit
einem linearen Materialmodell darstellen. Da der
I-Inductor in den Modellrechnungen in z-Richtung
eine geringe Gesamthoéhe (Unterseite untere Me-
tallebene zu Oberseite obere Metallebene, realis-
tische Werte) von 4 pm aufweist, die Kerne aber
bis zu 1000 um lang sind, erfordert dies die Erstel-
lung speziell angepaBter Netze. Um bei den
Rechnungen das Aspektverhéltnis der Kantenlan-
gen der einzelnen finiten Elementen méglichst bei
eins zu halten, werden in der Praxis bei den
Rechnung tiber 10’ Elemente verwendet. Auch
darf auf Grund von numerischen Problemen (rota-
tor-Anteile, offene Réander, starke Anderung der
anisotropen Permeabilitit am Rande der Kerne)
bei der Lésungder Maxwellgleichungen im Ver-
gleich mit anderen unter FEM zu l6senden Prob-
lemen das Volumenverhdltnis der verwendeten
untereinander Elemente nicht zu groB3 werden.
Fig. 5 zeigt mit den Kreisen numerische Ergebnis-
se fir die Induktivitat des mit Fig. 3 gezeigten I-
Inductors. Das lineare Materialmodell beriicksich-
tigt alle erforderlichen Anisotropien. Im Vergleich
mit anderen Darstellungen muf3 die logarithmi-
sche Darstellung der Abszisse beriicksichtigt wer-
den. Die durchgehende Linie zeigt die angepaBte
Kurve des bereits erwahnten semianalytischen
Modells fur die Induktivitat, welches auf dem er-
wahnten N, 4 ,der mittleren anregenden Feldstar-
ke Ha und den effektiven Querschnitten beruht [7].
Diese Ergebnisse bilden die Grundlagen fir die
eigentlichen Optimierungsrechnungen der néchs-
ten Kapitel.
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Fig. 5: Numerische Ergebnisse fiir die Induktivitdt
des mit Fig. 2 gezeigten I-Inductors in Abhédngig-
keit von der x-Komponente der Permeabilitét.

2.5 Giitenberechnung von Mikroinductoren

Die Giite eines passiven elektrischen Bauteil ist
{iber seinen komplexen von der Frequenz abhan-
gigen Widerstand als Quotient aus Imaginarteil
und Realteil definiert. Eine hohe Giite bewirkt in
einem Schwingkreise die geforderte geringe
Halbwertsbreite fir das Resonanzverhalten, bzw.
im Fall eines AntennenanpafBgliedes eine Verbes-
serung des Wirkungsgrades. Zur Berechnung der
Giite wird als Modell ein Ersatzschaltbild benétigt.
Die Eigenschaften der Bauelemente dieses Er-
satzschaltbildes missen aus den Feldidsungen
extrahiert werden. Die mit dem quasistatischen
Ansatz ermittelte Induktivitat (Kap 2.4.) wird fir L
benutzt, der Ohm‘schen Widerstand und die zwei
Kapazitdten werden aus den geometrischen Ab-
messungen berechnet:

Einerseits koppelt das elektromagnetische Feld
kapazitiv (iber die Kerne die einzelnen Windungen
untereinander, anderseits befindet sich das Bau-
teil spater isoliert durch eine Schicht aus SiO, auf
einem geerdeten leitfahigen Substrat. Diese Ka-
pazitdten kdnnen mit analytischen Methoden an-
genahert werden.




Fig. 6: Verwendetes Ersatzschaltbild fir die Be-
rechnung des Glitefaktors.

Wird der Kern in x-Richtung langer als etwa 1000
um gefertigt, so muB3 noch der sogenannte Lauf-
zeiteffekt fur elektromagnetische Wellen im GHz
Bereich in den Kernen fir die Induktivitatsab-
schatzung beriicksichtigt werden. Dieser basiert
auf einer verénderten Ausbreitungsgeschwindigleit
fur elektromagnetische Wellen in magnetisch
permeablen Medien. Dieser Effekt besitzt eine
groBe Bedeutung. Soll ein Inductor fiir eine ge-
ringere Betriebsfrequenz optimiert werden, so
kann ein Material mit einer hheren Permeabilitét
verwendet werden. Dann besitzt nach Fig. 4. die-
ser Inductor eine héhere Induktivitat bezogen auf
die Kernbreite, d.h. er kann entweder Platz-
sparender oder hochgiitiger realisient werden. Ein
derartige Materialeigenschaft kann aus Ferti-
gungsgrinden nicht (iber die Verdnderung der
chemischen Zusammensetzung des ,Sputtertar-
gets erfolgen, sondern es ist wesentlich eleganter
durch die Verdnderung der Abscheideparameter
eine passende Permeabilitdt wahlen zu kénnen.
Ein idealer Materialkandidat ist FeTaN, da sich die
Permeabilitit durch eine Veranderung des Stick-
stoffgehalts in der Sputter-Atmosphére leicht ver-
andern a3t [1].

Bei der Induktivitatsberechnung wird der Realteil
der Permeabilitit als eine ideale Heavysidefuncti-
on vorrausgesetzt. In der Realitét ist dies nicht der
Fall [12], es sei an dieser Stelle erwdhnt, daB ein
nichtverschwindender Imaginarteil der Permeabili-
tat ein Glte-verminderndes Absorptionsverhalten
auslost. Bei der im IMF-I entwickelten FeCoBSi-
Legierung ist mit einem solchen Verhalten ab
etwa 3.5 GHz zu rechnen

Fig. 7 zeigt einige derartige typische Gitenkurven:
Fir kieine Frequenz steigt die Gite linear mit der
Frequenz an, da hier kapazitive Effekte keine
Rolle spielen. Ab etwa 1 GHz wirken sich bei die-
sen |-Inductoren der Laufzeiteffekt und die kapa-
zitven Effekte vermindernd auf die Giite aus.
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Fig. 7: Typische Glitenkurven verschiedener |-
Inductoren, B bezeichnet die Breite eines Eisen-
kerns.

Bei Typ 6 und Typ 8 aus Fig. 7 wurde im Unter-
schied zu Abb. 3 die Breite der Zuleitungen von 38
pm auf 10 ym gesenkt: Dies verringert die parasi-
taren Kapazitdten und steigert den Ohm’schen
Widerstand, mit dem Vonteil eines Giitenmaxi-
mums bei etwa 4 GHz.

2.6 Optimierung des Giitefaktors von
Mikroinductoren mit den Nikolausalgo-
rithemen

Fir eine erfolgreiche Umsetzung ist eine Anpas-
sung der geometrischen Abmessungen an den
Verwendungszweck erforderlich, da diese Indukti-
vitat und Gite steuern. Die zu bestimmenden
GréBen sind — bis auf die Windungszah! - in Fig. 8
aufgefiihrt.

Fig. 8: Ubersichtskizze eines I-Inductors mit den
zu bestimmenden GréBen, es gilt B=b

Mit den bisher aufgezeigt Algorithmen kann zwar
in Abhangigkeit von den geometrischen Eingaben
Induktivitdt und Gite ausgerechnet werden, aber
fur eine echte Optimierung muB bei konstanter
Induktivitat die Giite optimiert werden [9].



Dies ist ein angewandtes mathematisches Prob-
lem, da die ,Umkehrung“ numerisch gewonnener
Ergebnisse nur bedingt mdéglich ist. Ubliche Opti-
mierungsalgorithmen versagen in diesem Fall, da
der Lésungsraum keinesfalls stetig ist.

10

1000

Fig. 9: Abhdngigkeit des Entmagnetisierungsfak-
tors von der Breite und Lénge eines Cores fir ein
Zweistreifensystem”

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 GroBen (Breite und Lange der
Kerne, Anzahl und Form der Windungen) be-
stimmt. Mit Hilfe von passenden Interpolationen
der Ergebnisse aus den FEM-Feldrechnungen
aus 2.4. und 2.5., siehe auch Abb. 9, werden die
benétigten elektrischen oben erwadhnten GroBen
bestimmt. Als erste GroBe betrachtet der Algo-
rithmus die Induktivitdt und Gbernimmt in eine
spatere Optimierung nur die Ensembles, die der
Sollinduktivitit entsprechen. Aus diesen En-
sembles wird dasjenige ausgewahlt, welches bei
gegebener Frequenz von z.b. 1.9 GHz in Fig. 7 die
héchste Gite (Typ 2, Fig. 7) besitzt, oder bei ge-
gebener Frequenz ein Gultenmaximum besitzt
(Typ 25, Fig. 7.), ein derartiges Verfahren wird
auch als genetischer Algorithmus bezeichnet [9].
Da die optimale Bauform bei einem solchen Ver-
fahren nur mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit
bestimmt werden kann, muss eine sehr groBBe
Anzahl (=4-10°) von Ensembles betrachtet wer-
den. Die Konvergenz eines solchen Verfahrens
wird mit Fig. 10 verdeutlicht. Die Schwankungen in
der maximalen Giite werden ab etwa 10° Versu-
chen durch ,Langenénderungen“ von etwa 0.01
pm erzeugt. Dies ist jedoch nur von mathemati-
schen Interesse, da industriell ginstigstenfalls
0.05 um erreicht werden kénnen, und auch da die
Fehler der verwendeten Approximationen mit Si-
cherheit groBer sind.
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Fig. 10: Konvergenzdiagramm des Nikolausalgo-
rithmus fir verschiedene Sollinduktivitdten fir
Schichtparameter: ds= 1.2 um, u=100.

Fig. 11 zeigt die Ergebnisse einer solchen Simula-
tion fir verschiedene Sollinduktivititen: Man er-
kennt zwei Losungsgruppen:

Progressives Design: I-Inductoren mit hoher Giite
aber schmalen Kern: Diese besitzen den Nachteil,
daB bei bereits relativ kleinen Strémen - bei der-
zeitigen Materialparametern etwa 300mA - eine
magnetische Sattigung des Kerns eintreten wird.

Konservatives Design: Diese Designlésungen
konnten erst durch den Einsatz der Nikolausaigo-
rithmen gefunden werden. |-Inductoren mit einem
breitem kiirzerem Kern, weniger Windungen.
Deswegen sinkt die Giite, sie besitzen als Vorteil
eine relativ hohe Spitzenstromstérke von etwa 800
mA (FeCoBSi Kern [1], gepulst, Typ 4, Fig. 7) und
einem geringeren Klirrfaktors .

Nur durch die Optimierung mit Hilfe der Nikolaus-
algorithmen konnte die Giite um einen Faktor von
mehr als 10 gesteigert werden.

Firr einige Werte der Kernbreite B konnten keine
Losungen ermittelt werden: Dies erklart sich aus
der H6he der Resonanzfrequenz der betreffenden
I-inductoren. Falilt diese unter einen bestimmten
Wert, wird die L6sung verworfen. AuBerdem muf3
aus Grinden der antiparallelen Anregung der
Eisenkerne immer eine gerade Zahl der Windun-
gen verwendet werden. Es wurden zwar ungrad-
zahlige Windungssysteme fir I-Inductoren be-
trachtet (I-Inductor in Abb. 10), diese sind jedoch
nicht ganz so effizient wie das in Fig.4 gezeigte
gradzahlige System.
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Fig. 11: Glitenstudie von I-Inductoren in Abhén-
gigkeit von der Breite B eines Eisenkerns

2.7 Berechnung der Induktivitit mit einem
nichtlinearen Materialmodell

Eine weitere Aufgabe fiir das IMF-I| bestand in der
Entwicklung eines nichtlinearen magnetisch ani-
sotropen Materiaimodells, welches auch die mag-
netische Vorgeschichte beriicksichtigen solite.
Hierflr wurde ein auf Differentialgleichungen be-
ruhender Ansatz gewéhlt auf anisotrope Eigen-
schaften erweitert — Fig. 12 - und erfolgreich mit
gemessenen Hysteresekurven verglichen [11].

Simulation einer VSM-Messung

fiier verschiedene Probenwinkel zur schweren Richiung
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Fig. 12: Simulation einer VSM-Messung einer
Probe mit uniaxialer Anisotropie. Bei der Simulati-
on der einzelnen Hysteresen nimmt dje Probe
verschiedene Winkel ein und zeigt deswegen
unterschiedliche Hysteresenformen, die sich addi-
tiv aus den Anteilen in leichter und schwerer Rich-
tung zusammenselzten..

Durch die Auswertung der mit einem linear ani-
sotropen Materialmodell gewonnen Induktivitats-
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kurven, Fig. 5, kann unter der Voraussetzung
einer homogenen Magnetisierung der entmagneti-
sierende Faktor des I-Inductors bestimmt werden.
Durch Kopplung des Materialmodells mit einem
Regelalgorithmus kann durch die numerisch Lo-
sung eines impliziten Gleichungssystems die
Magnetisierung und die Feldstdrke berechnet
werden [7]. Fig 13 zeigt die numerische Simulation
des Phanomens des Scherung einer Hysterese-
kurve. Dargestellt ist hier die relative Magnetisie-
rung in Abhéngigkeit 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 wére. Die anderen
Kurven zeigen typische Scherungen, wie sie fur |-
Inductoren zu erwarten sind. Die Graphik erklar

'den Vorteil eines magnetischen DUnnschichtin-

ductors: Bei einem kleineren entmagnetisierenden
Faktor — entsprechend einer dinneren Schicht -
erhalt man bei derselben Anderung des externen
Feldes eine groBere Anderung in der Magnetisie-
rung M als mit einem gréBeren entmagnetisieren-
den Faktor.

Mit diesen Daten kann auch in Abhangigkeit von
der Materialvorgeschichte die Induktivitét berech-
net werden, Fig. 14 und Fig. 15. Dieses effiziente
Verfahren kann auch fiir makroskopische Bauteile
eingesetzt werden.
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Fig. 13: Simulation der Scherung einer magneti-
schen Hysteresekuve fir einen bekannten Ent-
magnetisierungsfaktor.

Fig. 14 zeigt die Induktivitatskurve fir den Fall,
daB der betreffende I-Inductor mit einer
Permalloylegierung [11] realisiert wird. Da speziell
durch die Herstellungsbedingungen diese eine
erhebliche Koerzitivieldstarke besitzt, zeigen sich
in der Induktivitdtskurve verschiedene von der
Vorgeschichte abhangige Aste.
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Fig. 14: Simulation der Induktivitidt des in Fig. 3
dargestellten I-Inductors mit der in Fig. 13 benutz-
len Hystereskurve in Abhéngigkeit von Betrag der
Stromstérke des anregenden Fulses.

Die gestrichelte Linie behandelt die Neukurve des
Materials. Wie allgemein bekannt ist im Fall der
Neukurve die Permeabilitat erniedrigt, daher liefert
die Modellrechnung eine geringere Induktivitat.

Wegen der relativ hohen maximalen differentialen
Permeabilitédt (Ableitung der FluBdichte nach der
Feldstarke fir M=0 und [H|=H.) von etwa 9000 fir
dieses Materials stellt sich eine hohe Induktivitat
auf Kosten einer geringeren maximalen Strom-
pulshodhe ein.
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Fig 15: Simulation der Indutivitét des in Fig. 3 dar-
gestellten I-Inductors fiir ein ideal weichmagneti-
sches Material in Abhéngigkeit vom Betrag der
Stromstarke. Der lypische durch die Neukurve
bedingte Einbruch der Induktivitét fehlt hier.
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Fir Fig. 15. wurden die Modellparameter eines
ideal weichmagnetischen Materials verwendet,
welches ein differentiale Permeabilitit von 350
besitzt, was die maximalen Strompulshéhe erhht.

Fig. 16 zeigt die maximale Strompulshéhe fir
einen l-Inductor, wobei innerhalb des Materialmo-
dells die maximale differentiale Permeabilitat der
idealen Permalloy-Legierung im Vergleich zu den
realen Parametern eine derzeit aktuellen FeCoB-
Si-Legierung verandert wurde (g kritischer Expo-
nent der Evolutendifferentialgleichung in beiden
Fallen konstant). Sieht man eine Verminderung
der Induktivitat um 5% in Folge von magnetischer
Séttigung oder veranderter ,Permeabilitat’ in den
Kernen als zuldssig an, so kann in Abhangigkeit
vom Materialmodell die maximale Pulshéhe des
Stromes berechnet werden. Der Verlauf des dar-
gestellten Graphen erklant sich aus dem Materi-
almodell: Eine kleine differentiale Permeabilitat
bewirkt auch eine kleine Induktivitat. Gleichzeitig
wird eine héhere anregende Feldstédrke bendtigt
um das Material in die S&ttigung zu treiben. Bei
diesen Rechnungen wurde die Sattigungsmagne-
tisierung konstant gehalten. Die hdherer Strom-
tauglichkeit der FeCoBSi Legierung erklart sich
aus der signifikant anderen Hysteresenform, vgl.
Fig. 12 HA, und deutet auf einen weiteren Vorteil —
der hoheren Stromtauglichkeit — magnetisch unia-
xial anisotroper Materialen hin.
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Fig.16: Maximale Strompulshéhe in Abhédngigkeit
von der Induktivitét
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Fig. 17: Fourierkoeffizienten des induzierten Sig-
nal in Abhdngigkeit von der Stromstdrke, ideal
weichmagnetisches Material

Eine Erhéhung der differentialen Permeabilitét
(etwas Uber 500) bewirkt im verwendeten Materi-
almodell in den Hysteresekurven eine VergréBe-
rung des Bereichs mit konstanter Permeabilitét,
was den lokalen Anstieg der maximalen Strom-
starke fur Induktivitdten oberhalb von 3 nH bei der
Permalloylegierung in Fig. 16 erklart. Dieses

Phanomen kann bei der FeCoBSi Legierung nicht
beobachtet werden, da dort eine nahezu lineare
Kennlinie vorliegt, so daB das hier gezeigte Ver-
halten durch Sattigungseffekte dominiert wird.

Als ein weiteres Hilfreiches Werkzeug in diesem
Bereich erwies sich die Fourieranalyse. Eine gra-
phische Darstellung in Fig. 17 der Fourierkoeffi-
Zienten zeigt das erwartete Anwachsen des O-
berwellenspektrum (kann wegen Materialeigen-
schaften nur bis zu 5. Harmonischen beobachtet
werden) und den Einbruch der Induktivitit in Ab-
hangikeit von der Stromstarke.

3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen des MALVE-A Projekts entstand im
IMF-Il das Konzept des I-Inductors, welches sich
als Bauplan fiir Mikroinductoren im Bereich 1-10
nH empfiehit. Dabei kénnen Giiten von bis zu
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etwa 100 im Bereich von 0.1 bis 4 Ghz erreicht
werden. Im Impulsbetrieb soliten diese Inductoren
mit bis zu etwa 400 mA (gepulst) betrieben wer-
den konnen. Fir zukinftige Feldberechnungen
wurde ein Materialmodell entwickelt und fiir die
Simulation nichtlinearer vorgeschichtsabhangiger
Materialeigenschaften eingesetzt. Diese Algorith-
men konnen auch makroskopische Fragestellun-
gen benutzt werden.

Die numerischen und mathematischen Grundia-
gen fiir eine allgemeine Optimierung von Indukto-
ren auf Basis der Nikolausalgorithmen wurden
erarbeitet und erfolgreich eingesetzt. Dieses Kon-
zept kann auch flr die numerische Optimierung
mechanischer Bauteile eingesetzt werden.

4. Ausblick

In Verbindung mit der wesentlichen Verbesserung
des Giitefaktors und der noch durchzufiihrenden
Cmos-Prozess-Integration sollte es mdéglich sein,
beispielsweise Chipsétze fur die mobile Komuni-
kation herzustellen, die weniger ais den halben
Energiebedarf im Vergleich zu heutigen Chipsets
besitzen. Eine weitere Anwendung sind Linear-Ics,
deren Rauschfreiheit und Verstarkungsfaktoren
wesentlich gesteigert werden kdénnen. Eine we-
sentliche Vereinfachung von RF-Tunern, Ringmi-
schern ist mit dem genannten Konzept maglich. |-
Inductoren mit einer héheren Induktivitit sind
denkbar bei fallender Giite. Dieser Effekt kann
durch eine Verbesserung der Technologie-
Parameter, beispielsweise eine Erhéhung der
effektiven Schichtdicke durch Multilayer als mag-
netischen Kerne, oder wesentlich erfolgverspre-
chender durch Fortschritte in der Materialentwick-
lung vermindert werden.

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

Fiir eine weitere Frequenzsteigerung und zur
Verminderung der Klirrfaktoren bietet sich das in
Fig. 18 dargestellt Multistreifen-Design an. Dieses
stellt den Ausgangspunkt fur eine Weiterentwick-
lung des Konzepts des l-Inductors dar. In diesem
Punkt besteht weiterhin Bedarf fir entsprechende
numerischen Untersuchungen.
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Fig. 18: Vorschlag fiir einen I-inductor in Multistrei-
fendesign zur Erhéhung der (FMR-) Grenzfre-
quenz des Matlerials
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Eigenspannungen, Textur, Mikrostruktur und Koerzitivfeld in Abhangigkeit
von den Sputterparametern fiir FeCo-/SiO,-Schichten
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*Hahn — Meitner — Institut, Abteilung Werkstoffe
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Zusammenfassung

Ziel der Entwicklung von Mikroinduktoren ist die Optimierung der magnetischen Eigenschaf-
ten. Die magnetischen Eigenschaften werden durch die Mikrostruktur, die Textur und die Ei-
genschaften der Schichten, aus denen Mikroinduktoren aufgebaut sind, beeinflusst. Unter-
sucht wurden Einzel- und Viellagenschichten aus FeCo bzw. FeCo/SiO,, die am For-
schungszentrum Karlsruhe durch Magnetronsputtern abgeschieden wurden. An diesen
Schichten wurde die Abhangigkeit der magnetischen Eigenschaften, insbesondere des
Koerzitivieldes, von den Beschichtungsparametern sowie von der Textur und dem
Eigenspannungszustand der Schichten ermittelt. Die Schichtdicken und Schichtrauhigkeiten
wurde mittels TEM und Reflektometrie charakterisiert. Eine zerstérungsfreie Analyse der
Textur und der Eigenspannungen erfolgte unter Verwendung von Beugungsmethoden. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass die Soll - Schichtdicken auf ca. £ 10% mit den
mittels TEM und Reflektometrie bestimmten Schichtdicken tibereinstimmen. Dabei wiesen
die FeCo - Schichten, aufgrund ihres kolumnaren Schichtwachstums, stets eine starkere
Rauhigkeit als die SiO, — Isolator - Schichten auf. Untersuchungen der Textur- und
Eigenspannungsintensitat zeigen eine starke Abhdangigkeit von den Beschichtungs-
parametern auf. Das Koerzitivfeld der FeCo-Schichten nimmt mit zunehmender Intensitat der

<110> - Faser - Texturkomponente und mit abnehmenden Druckeigenspannungen ab.

1. Einleitung

Die Mikrostruktur, die Textur und der Eigenspan-
nungszustand beeinflussen die physikalischen
und mechanischen Eigenschaften von Bauteilen.
Im Falle von Mikrobauteilen sind die Textur und
die Eigenspannungen in diunnen Schichten ins-
besondere hinsichtlich ihres Einflusses auf die
magnetischen Eigenschaften von Interesse [1},

(2]

Die Morphologie der Schichten wurde durch
transmissionselektronenmikroskopische Untersu-
chungen ermitteli. Der Schichtautbau bzw.
Schichtfehler und Schichtrauhigkeiten wurden
durch die transmissionselektronenmikroskopi-
schen Untersuchungen, in Verbindung mit den
Ergebnissen von Reflektometrie - Experimenten,
bestimmt. Textur - und Eigenspannungsanalysen
an den Einzel - und Viellagenschichten erfolgten
réntgenographisch. Untersucht wurde hier die
Abhangigkeit der Textur- und Eigenspannungs-
ausbildung in gesputterten FeCo — Ein - und Fe-
Co - / SiO; - Viellagenschichten von den Parame-
tern des Beschichtungsprozesses. Es wird dar-
gestellt, wie das Koerzitivield der Schichten
durch Textur bzw. Eigenspannungen beeinflusst
wird.
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2. Experimentelles

2.1 Werkstoff und Sputterparameter

Die FeCo - Einlagen- bzw. FeCo - / SiO; - Viella-
genschichten wurden im Forschungszentrum
Karlsruhe mithilffe der RF — Magnetronsputter -
technologie auf Silizium (100) - Wafern abge-
schieden.

Die Viellagenschichten bestehen aus abwech-
seind abgeschiedenen FeCo - und SiO, -
Schichten, wobei die SiO, — Zwischenschichten
als Isolatorschichten dienen.

Die Beschichtungsparameter Sputterleistung und
Argon-Partialdruck, wurden getrennt voneinander
variiert. Die Sputterleistung wurde zwischen
100W und 300W und der Argon-Partialdruck
zwischen 6-10°mbar und 2-10mbar in definier-
ten Schritten eingestellt. Die Schichtdicken vari-
ierten zwischen Sollwerten von 0,3uym bis 2pm
(siehe Tabelle 1).



Tab. 1: Zusammenstellung der verwendeten FeCo-
Schichten mit den zugehérigen Beschichtungs-
parametern

Probe RF- | Beschich- [Schichil Lagen

Leis- |tungsdruck| -dicke

tung [mbar] [um]

W]
FeCo50_5 | 100 4*10° [ 0,584 1
FC6Z7 100 6*10~ 0,61 1
FCS6Z2 100 6*10~ 075 | 2*5
FC6Zn1 100 8*10° 0,50 1
FC6Zn2 100 1*10” 0,36 1
FC6Zn3 100 2*107 0,33 1
FC6Z8 150 6*10° 0,76 1
FeCoSiO3 | 200 4*10° 0,81 | 2*48
FeCo50_1 | 200 4*10” 0,40 1
FeCo50_1a| 200 4*10° 0,61 1
FeCo50_6 | 200 410~ 0,70 1
FC62Z9 200 6*10” 0,73 1
FeCo50_2 | 200 1*10™ 0,74 1
FeCo50_3 | 200 2*10” 0,74 1
FC6Z10 250 6*10™ 0,70 1
FC6211 300 6*10~ 0,46 1

2.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Fir die transmissionselektronenmikroskopische
Untersuchungen wurden durch Diinnschleifen mit
anschlieBendem lonendinnen Querschnittspro-
ben von FeCo - /SiO, - Viellagenschichten auf
Silizium-Substraten erstellt.

2.3 Reflektometrie

Die Reflektometrie - Experimente wurden unter
Verwendung von Synchrotronstrahlung an der
Beamiine BM 20 der ESRF (European Syn-
chrotron Radiation Facility), Grenoble, durchge-
fuhrt. Die FeCo - / SiO, - Viellagenschichten wur-
den bei einer Energie von 7,1 keV in Reflexions-
geometrie untersucht. Die spekularen Scans
durchliefen einen 2 Theta - Bereich von 0,4° bis
8,4°. Die aus den Reflektometrie - Experimenten
gewonnenen Daten wurden mithilfe des Simulati-
onsprogramms ,Parratt’ hinsichtlich der Schicht-
dicken und Schichtrauhigkeiten ausgewertet.

2.4 Eigenspannungs — und Texturanalysen

Die Textur- und Eigenspannungsanalysen wur-
den an einem ¥ - Diffraktometer unter Verwen-
dung von Co-Ka — Strahlung am Hahn — Meitner
- Institut Berlin durchgefuhrt. Zur Bestimmung
der Orientierungsverteilungsfunktion der Kristalli-
te erfolgten Polfiguranalysen an den Reflexen
(110), (200) und (211) der FeCo - Phase.
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Die Eigenspannungsanalysen erfolgten am (211)
- Reflex der FeCo — Phase unter Verwendung
des sin®¥ - Verfahrens [3]. Die daraus resultie-
renden Eigenspannungswerte stellen Mittelwerte
iiber die gesamte Schichtdicke dar und beschrei-
ben den Spannungszustand parallel zur Oberfla-
che der Schichten.

Eigenspannungsgradienten in Tiefenrichtung, die
innerhalb der Schichten vorliegen, wurden eben-
falls am (211) — Reflex von FeCo mit Cu - Ko~
Strahlung an einem m - Diffraktometer mit Hilfe
der Streuvektormethode [4], [5] bestimmt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 TEM und Reflektometrie

Nahezu alle FeCo-Schichten weisen eine uUber
die Probe reichende gleichmaBige Schichtdicke
auf (Abb. 1).

Abb. 1: FeCo - / SiO, - Viellagenschicht aus 48
FeCo -/ SiO;, - Lagen, Schichtdicken FeCo 10,3-
11,3nm (Soll: 10nm) und SiO, 2,2-3,2nm (Soll:
2nm)

Die aus den Beschichtungssparametern abgelei-
teten FeCo — und SiO, - Schichtdicken stimmen
bis auf ca. 10% mit den aus TEM - Helifeldabbil-
dungen und den mit aus den Reflektometrie -
Experimenten ermittelten Schichtdicken tiberein.




Titan-
ca.

Abb. 2: FeCo-Einlagenschichten mit
Haftvermittlerschicht, = FeCo-Schichtdicke
37nm

Die Untersuchungen zeigen, dass die FeCo-
Kristallite kolumnar wachsen und eine vertikale
Ausdehnung zwischen 5 nm und 30 nm aufwei-
sen. Aufgrund der unterschiedlichen GréBe der
kolumnar ausgebildeten FeCo - Korner (Abb. 2)
ist die Oberilache der FeCo - Schichten rau (Abb.
3) [6].

Abb. 3: Kolumnares Schichtwachstum einer Fe-
Co - Einlagenschichten (A = FeCo - SiO, - Grenz-
fldche und B = SiO,— FeCo - Grenzfliche)

Die SiO, - Zwischenschichten sind dagegen in
allen Fallen amorph und weisen eine geringere
Rauhigkeit auf [7]. Die Rauhigkeiten der FeCo -
Schichten werden durch die SiO, - Schicht teil-
weise wieder ausgeglichen (Abb.3). Dieser Effekt
verstarkt sich mit Zunahme der SiO, - Schichtdi-
cken. Dementsprechend ist die Schichtgrenze
FeCo - SiO, (Abb. 3, Position A) rauer als die
Schichtgrenze SiO, - FeCo (Abb. 3, Position B).
Wie in Abbildung 1 abgebildet ist, nimmt die
Rauhigkeit der Schichtgrenze SiO, - FeCo bei
sehr diinnen SiO, - Zwischenschichten stark zu.
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Die Rauhigkeiten der FeCo - und SiO, - Schich-
ten wurden mittels der Reflektometrie - Experi-
mente ermittelt. Dabei ergaben sich Rauhigkeiten
fur die FeCo - Schichten von 3nm bis 5nm und
fur die SiO, - Schichten von ca. 1nm. Diese
Grenzftichenrauhigkeit resultiet aus dem ko-
lumnaren Schichtwachstum der FeCo - Schichten
(Abb. 2).

Deutliche Einflisse der Herstellungsparameter
auf die GleichmaBigkeit der Schichten, auf die
Morphologie der FeCo - Schichten und auf die
Oberflachenrauhigkeit wurden weder durch die
TEM - Untersuchungen noch durch die Refiekto-
metrieanalysen beobachtet. Die Auswahl des
Substrates, reines Silizium (100) orientiert, oxi-
diertes Silizium oder Titan-Haftvermittlerschicht
hat keinen nennenswerten Einfluss auf die Aus-
bildung der FeCo - / SiO;, - Schicht.

3.2 Textur

In Abbildung 4 ist eine typische inverse Polfigur
einer FeCo - Einlagenschicht dargestellt. Die Li-
nien in dieser Polfigur sind Isointensititslinien.
Durch die durchgehende Linie wird die hochste
und durch die gepunktete Linie die niedrigste In-
tensitat reprasentiert (sishe Legende).

<{11>

<100>

Abb. 4: Darstellung der inversen Polfigur fr eine
FeCo - Einlagenschicht (Beschichtungsparameter:
Leistung 100W, Argon-Partialdruck 4*10°mbar,
Schichtdicke 584nm)

Die Texturanalysen an den FeCo - Einlagen-
schichten und FeCo - /SiO, - Viellagenschichten
zeigen im allgemeinen eine starke <110> - Faser-
Textur mit einer schwacheren <211> - bzw. <311>
- oder <111> - Faser - Texturkomponente. Dabei
wurde beobachtet, dass die <110> Faser-
Texturkomponente in den FeCo - / SiO, - Viella-
genschichten deutlich niedrigere Intensitaten auf-
wiesen, als die <110> - Faser — Texturkomponente
in den FeCo - Einlagenschichten. Diese Textur ist



ahnlich der Textur gesputterter Eisen - Schichten

8.

Die Intensitdt der Faser - Texturkomponenten wird
durch die Sputterparameter Argon - Partialdruck

Eine Erhdhung der Intensitat der <110> - Faser -
Texturkomponente verringert das Koerzitivield
erheblich und verbessert damit die magnetischen
Eigenschaften der FeCo - Schicht. Das folgt aus
den sehr guten magnsetischen Eigenschaften der

und RF - Sputterleistung beeinflusst. in Abbildung
5 wird die Abhéngigkeit der Intensitidt der <110> -
Faser - Texturkomponente von Einlagenschichten
vom Argon - Partialdruck wahrend des Beschich-
tungsprozesses gezeigt.
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Abb. 5: Relative Intensitdt der <110> - Faser -
Texturkomponente in Abhdngigkeit vom Argon -
Partialdruck bei konstanter Sputterfeistung

Offensichtlich nimmt die Intensitat der <110> -
Faser - Texturkomponente mit zunehmendem
Argon-Partialdruck zu. Ursache hierfir ist die Ab-
nahme der freien Weglange der Sputterpartikel mit
zunehmendem Argon - Partialdruck und die daraus
folgende Verringerung der Wachstumsgeschwin-
digkeit der Schicht.

Die Erhéhung der Intensitédt der <110> - Faser -
Texturkomponente hat einen starken Einfluss auf
das Koerzitivfeld der FeCo - Schichten (Abb. 6).
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rel. Intensitit der <110>-Faser-Texturkomponete

Abb. 6: Koerzitivield in Abhdngigkeit von der rel.
Intensitét der <110> - Faser - Texturkomponente
bei konstantem Argon - Partialdruck und konstan-
ter AF - Sputterleistung
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kristallographischen <110> - Richtung im Vergleich
zu den magnetischen Eigenschaften anderer
kristallographischer Richtungen wie z.B. der
<111> - oder der <211> - Richtungen.

3.3 Eigenspannungen

in allen FeCo - Schichten wurden als Mittelwert
Uber die Schichtdicke Druckeigenspannungen in
der Ebene parallel zur Oberflache der Schichten
ermittelt. Die Hohe dieser Druckeigenspannun-
gen hangt wesentlich vom Beschichtungssdruck
(Abb. 7) und der RF - Sputterleistung (Abb. 8)
wéhrend des Sputterprozesses ab.
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Abb. 7: Eigenspannungen in Abhdngigkeit vom
Argon - Partialdruck

Die zunehmenden Druckeigenspannungen mit
abnehmendem Argon - Partialdruck kénnen mit-
hilfe der schon vorher dargestellten Erhéhung der
freien Wegldnge der Sputterpartikel erklart wer-
den. Hierbei nimmt die kinetische Energie der
Sputterpartikel zu. Daraus folgt dann ein Anstieg
der Eigenspannungen. Auch TiN - Schichten
zeigen eine Abnahme der Eigenspannungen mit
Zunahme des Partialdruckes [9].

Die Druckeigenspannungen in den FeCo -
Schichten steigen auBerdem mit abnehmender
RF - Sputterleistung (Abb. 8).
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Abb. 8: Eigenspannungen in Abhédngigkeit von
der RF - Sputterleistung

Die tiefenaufgelosten Analysen der Spannungs-
zustande der FeCo — Einlagen - und FeCo - / SiO,
- Viellagenschichten mit Hilfe des Streuvektor-
verfahrens zeigen, dass deutliche Eigenspan-
nungsgradienten Uber die Schichtdicke (siehe Abb.
9) vorliegen.
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Abb. 9: Darstellung eines tiefenaufgeldsten
Spannungsverlaufs in der FeCo - Einlagenschicht
Fceé6zo7 ‘

In Abb. 9 ist deutlich zu erkennen, dass die Ei-
genspannungen in der FeCo - Einlagenschicht
von der Oberflache zum Substrat hin ansteigen.

Streuvektoranalysen an FeCo - Einlagenschich-
ten, die bei unterschiedlichen Argon - Partialdrii-
cken hergestellt wurden, zeigten mit sinkendem
Argon - Partialdruck eine Erhéhung des Span-
nungsgradienten (Abb. 10). Die Erhéhung des
Spannungsgradienten ist durch die Zunahme der
Spannungen an der Substrat - Schicht - Grenz-
flache bei nahezu konstantem Spannungszu-
stand an der Oberfliche der FeCo - Schichten
zu beschreiben.
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Abb. 10: Abhédngigkeit der Spannungsgradienten
in FeCo - Einlagenschichten vom Argon — Parti-
aldruck bei konstanter Sputterleistung 100W

Dieser Effekt kann durch die Erhdhung der freien
Weglénge und die damit verbundenen Erhéhung
der Energie der Sputterpartikel bei einer Argon -
Partialdruckreduzierung erklart werden.

Das Koerzitivfeld ist sowohl mit dem Texturindex
als auch mit der Hohe der Eigenspannungen
korreliert. Wie in Abbildung 11 zu sehen ist,
nimmt das Koerzitivfeld mit abnehmenden
Druckeigenspannungen, sowohl fir konstanten
Argon - Partialdruck als auch fir konstante RF -
Sputterleistung, ab.
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Abb. 11: Koerzitivfeld in Abhédngigkeit von den
Druckeigenspannungen fir konstanten Argon -
Partialdruck und konstante RF - Sputterleistung

Diese Abhéangigkeit zwischen den Eigen-
spannungen und dem Koerzitivfeld ist ein Effekt
der Magnetostriktion. Ein ahnliches Verhalten
des Koerzitivieldes bei Veranderung des Eigen-
spannungszustandes ist fir FeNi - Kristallite be-
kannt [10].
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Pulvermetallurgisches SpritzgieBen — Aktueller Stand und Entwicklungsbedarf
hinsichtlich Mikrotechnik
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2 Metallico PulverspritzguB GmbH, Thale

Zusammenfassung

Das pulvermetallurgische SpritzgieBen (Metal Injection Molding - MIM) vereint die Vorteile der
geometrischen Gestaltungsmdglichkeiten des SpritzgieBen mit der breiten verfligbaren Werk-
stoffpalette der Pulvermetallurgie. Dieses Herstellungsverfahren eignet sich damit besonders
fur formkomplexe Massenbauteile mit speziellen Werkstoffanforderungen. Dank der zuneh-
menden Verbreitung wird das pulvermetallurgische SpritzgieBen heute vielfach schon wahrend
der Konstruktionsphase als mogliches Fertigungsverfahren in Betracht gezogen.

In diesem Beitrag wird nach einer kurzen Beschreibung des MIM-Verfahrens auf den aktuellen
Stand bei der industriellen Massenfertigung von MIM-Bauteilen eingegangen und der Entwick-
lungsbedarf im Hinblick auf die zukinftige Fertigung von Mikrobauteilen mittels pulvermetallur-

gischem SpritzgieBen abgeleitet.

1. Einleitung

Das pulvermetallurgische SpritzgieBen (Metal
Injection Molding — MIM) hat sich in den letzten 20
Jahren zu einem wichtigen wirtschaftlichen Ferti-
gungsverfahren fiir metallische Bauteile entwickelt
und seinen festen Platz neben anderen Formge-
bungsverfahren, wie etwa der axialen PreBtech-
nik, dem FeingieBen, dem DruckgieBen oder der
spanenden Bearbeitung, gefunden. Durch die
stetig wachsenden Zahl von Anwendungen, ins-
besondere aus den Bereichen Automobilbau,
Schlo3industrie, Elektrowerkzeuge, Haushaltsge-
rite und Regelungstechnik, liegen die durch-
schnittlichen jahrlichen Wachstumsraten deutlich
im zweistelligen Prozentbereich [1]. Damit zahlt
das pulvermetallurgische SpritzgieBen zu den am
starksten expandierenden Feldern der Pulverme-
tallurgie. Die Ursachen fir dieses Wachstum lie-
gen in der Kombination der geometrischen Gestal-
tungstreiheit des KunststoffspritzgieBens mit der
breiten verfugbaren Werkstoffpalette der Pulver-
metallurgie. Das Verfahren eignet sich damit vor
allem fur die Herstellung von formkomplexen
Massenbauteilen mit hohen Festigkeitsanforde-
rungen oder speziellen physikalischen
Eigenschaften [2]. Eine Auswahl von typischen
MIM- Bauteilen der Firmen Schunk Sin-
termetalltechnik GmbH und Metallico Pul-
verspritzgu3 GmbH zeigt Abb. 1.
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Abb. 1: Typische MIM-Bauteile

2. Das MIM-Verfahren

Das pulvermetallurgische SpritzgieBen umfasst
die Verfahrensschritte: Masseaufbereitung (Feed-
stockherstellung), SpritzgieBen, Entbindern und
Sintern. Als Ausgangsmaterialien fiir die Masse-
aufbereitung dienen méglichst kugelférmige
Metallpulver mit mittleren TeilchengréBen von
Uiblicherweise unter 20 pm und ein fir das Pulver-
spritzgieBen optimierter mehrkomponentiger Bin-
der. Die eingesetzten Bindersysteme basieren
meist auf einer Mischung organischer Substan-
zen, wie Thermoplasten oder Wachsen, es exis-
tieren aber auch andere Bindersysteme, etwa auf



Wasserbasis [3]. Die Verarbeitung der durch Mi-
schen und Granulieren hergestellten Feedstocks
erfolgt wie bei Thermoplasten durch Spritzgie3en.
Nach dem SpritzgieBen besitzen die Bauteile be-
reits ihre endgiiltige Gestalt, sie sind aber noch
um den Volumenanteil des Binders (abziiglich
Restporositat nach dem Sintern) zu groB. Der
gréBte Teil des Binders muss in einem anschlie-
Benden Entbinderungsprozess aus dem Formteil
entfernt werden. Dies erfolgt in der Regel durch
thermisches Entbindern durch L&sungsmittel-
Extraktion oder durch katalytische Zersetzung.
Das Sintern kann sowohl unter verschiedenen
Schutzgasatmosphéren als auch im Vakuum er-
folgen, wobei kontinuierlich arbeitende Durchlauf-
ofen oder diskontinuierlich betriebene Chargen-
6fen zum Einsatz kommen. Die wahrend des Sin-
tern stattfindende lineare Schrumpfung von 15-20
% fiihrt zu Bauteildichten von Uber 96 % der theo-
retischen Dichte. Die geringe Restporositat ist in
Form von feinen runden Poren homogen lber das
Bauteil verteilt. Aufgrund der hohen Bauteildichte
sowie des Fehlens offener Porositat lassen sich
die fertigen MIM-Bauteile nachfolgend beliebigen
Warmebehandlungs- und  Oberflachenbehand-
lungsverfahren unterziehen.

Bei den Firmen Schunk Sintermetalltechnik GmbH
und Metallico PulverspritzguB GmbH stehen ver-
schiedene Bindersysteme und Entbinderungsver-
fahren sowie Chargen- und Durchlauféfen zur
Verfiigung, die es erlauben, fir jedes MIM-Bauteil
das daflr optimale Fertigungsverfahren auszu-
wébhlen.

3. Aktueller Stand

Das pulvermetallurgische SpritzgieBen hat sich
insbesondere fiir die Fertigung von Bauteilen mit
sehr komplexer Geometrie als wirtschaftliches
Herstellungsverfahren etabliert. So konnten bei-
spielsweise MIM-Bauteile realisiert werden, die
ohne die MIM-Technologie aus mehreren einfa-
chen Bauteilen gefiigt werden mii3ten. Aber auch
bei der Verarbeitung von mechanisch schwer
bearbeitbaren oder sehr teuren Werkstoffen kann
das Metallpulver-SpritzgieBen als Net-Shape-
Verfahren mit hoher Werkstoffausbeute erfolg-
reich eingesetzt werden [4]. Typische Bauteilge-
wichte liegen heute zwischen 0,1 und 100 g, bei
Bauteilabmessungen von bis zu 100 mm. Die
maximale Wandstarke ist durch die Wirtschaft-
lichkeit des Entbinderungsverfahrens begrenzt
und sollte 10 mm nicht (berschreiten. Ideal sind
Wandstarken von 0,5 bis 5 mm. Unglinstige Mate-
rialanhaufungen lassen sich durch eine MIM-
gerechte Konstruktion meist vermeiden. Die er-
Zielten Oberflachenrauheiten nach dem Sintern
héngen im wesentlichen von der Feinheit der
Ausgangspulver ab und liegen in der Regel bei R,
= 6 bis 15 ym.
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Die meisten technisch interessanten Werkstoffe
lassen sich heute mittels MIM-Verfahren verarbei-
ten. Unter den metallischen MIM-Werkstoffen
machen die Eisenbasiswerkstoffe und darunter
vor allem die Stidhle den gréBten Anteil aus. Das
verfligbare Spektrum reicht von den unterlegierten
bzw. niedrig legierten Stadhlen (ber die korrosi-
onsbestandigen, die hochverschlei3festen und die
warmfesten Stéhle bis hin zu weichmagnetischen
Werkstoffen [5]. Auch hinsichtlich der Handha-
bung kritische Pulver, wie beispielsweise Titan,
lassen sich heute im MIM-Verfahren verarbeiten
[6]. Dariiber hinaus zeichnet sich das MIM-
Verfahren aber auch dadurch aus, dass speziell
auf die gewiinschten Bauteileigenschaften abge-
stimmte, mafgeschneiderte Werkstoffe herge-
stelit werden kénnen.

Die beim pulvermetallurgischen SpritzgieBen er-
reichbaren Toleranzen sind vom betrachteten
NennmaB3 abhangig. Anhaltswerte hierfir sind in
Tabelle 1 gegeben. Die im einzelnen erreichbaren
Toleranzen hangen stark von der Bauteilgeomet-
rie und vom Werkstoff ab. Mit abnehmender Bau-
teilgréBe nimmt auch der Einfluss der Feinheit des
verwendeten Pulvers auf die erreichbare Toleranz
immer mehr zu. Feinere Pulver erdauben dabei
engere Toleranzen.

Tab. 1: Toleranzen von MIM-Bauteilen

NennmaB [mm] Toleranzen [mm]
1-3 +0,03
3-—6 + 0,05
6-10 + 0,06
10— 18 + 0,07
18 — 30 +0,10

MIM-Bauteile mit relativ kieinen Abmessungen
sind in Abb. 2 und 3 dargestellt. Das Zahnrad in
Abb. 2 diente im Kopf einer elektrischen Zahn-
biirste zur Umlenkung einer oszilliernden Drehbe-
wegung um 90°. Zur Gewahrleistung der geforder-
ten Korrosionsbestandigkeit wurden die nur 0,3 g
schweren Zahnrader aus einem austenitischen
rostfreien Stahl (316L) gefertigt. Bei geforderten
Toleranzklassen von ISO 9 und 10 und einer Pro-
duktionsmenge von 60.000 St./Tag setzte sich
das pulvermetallurgische SpritzgieBen als wirt-
schaftlichstes Verfahren durch. Das Zahnrad in
Abb. 3 ist mit einem Gewicht von 0,1 g noch ein-
mal deutlich leichter als das Bauteil in Abb. 2. Es
handelt sich dabei um ein Rastrad fiir ein fein-
werktechnisches Gerét. Als Werkstoff fur dieses
Bauteil wurde ein niedriglegierter Stahl ausge-
wahit.




Abb. 2: Korrosionsbestédndige Zahnréder fiir eine
elektrische Zahnblirste (Schunk Sintermetalitech-
nik GmbH, GieBen).

Abb. 3: Rastrad fir feinwerktechnisches Gerét
(Schunk Sintermetalltechnik GmbH, Giel3en).

4. Entwicklungsbedarf hinsichtlich Mikro-
technik

In den letzten Jahren wurde bereits mehrfach tber
das pulvermetallurgische SpritzgieBen von Mikro-
bauteilen berichtet [7], [8], [9]. Dabei konnten be-
reits wichtige Erkenntnisse hinsichtlich der Ferti-
gung von Formeinsdtzen sowie der méglichen
Prozesstiihrung gewonnen werden. Zu Erwéhnen
sind hier Formeinsétze die mittels Silizium-
Atztechnik oder LIGA-Technik hergestelit werden
und das SpritzgieBen in evakuierte Werkzeuge
mit variothermer Prozessfiihrung.

Insbesondere die Feinheit der verfligbaren Metall-
pulver limitiert heute die Méglichkeiten der Minia-
turisierung von MIM-Bauteilen. Wahrend Kera-
mikpulver, wie beispielsweise tetragonal stabili-
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siertes ZrO,, mit mittleren Partikelgré6Ben von 0,3
um erhaltlich ist, liegen die mittleren Teilchengré-
Ben der fir das PulverspritzgieBen eingesetzten
Metallpulver meist zwischen 5 pm fiir Carbonylei-
senpulver und 20 pm fiir verdiiste Legierungspul-
ver. Gerade Legierungspulver, wie etwa korrosi-
onsbestédndige oder hochverschleiBfeste Stahle,
sind aber fiir die Mikrotechnik besonders interes-
sant, da eine zusétzliche Oberflichenveredelung
oft nicht méglich bzw. zu teuer ist. Durch zusétzli-
ches Sichten lassen sich zwar auch verdiiste Le-
gierungspulver mit deutlich kleineren Partikelgro-
Ben gewinnen, doch nimmt die Ausbeute und
damit die Wirtschaftlichkeit der Metallpulvererzeu-
gung mit zunehmender Feinheit immer weiter ab.
Vor allem bei der Pulvererzeugung missen daher
weitere Anstrengungen unternommen werden, um
zukunftig feinere, fiir das PulverspritzgieBen ge-
eignete Legierungspulver wirtschaftlich herstellen
zu kénnen. Nicht nur die Oberflachenrauheit wird
durch eine zunehmende Feinheit der verwendeten
Pulver positiv beeinflusst, es lassen sich auch
zunehmend kleinere Kantenradien ohne die Ge-
fahr von Ausbriichen realisieren. Dariiber hinaus
erlauben feinere Pulver tiefere Sintertemperatu-
ren, wodurch die Gefahr von Grobkornbildung
sinkt.

Auch an das eingesetzte Bindersystem werden
hinsichtlich der Herstellung von Mikrobauteilen
andere Anforderungen gestellt als dies bei kon-
ventionellen MIM-Bauteilen der Fall ist. Um auch
kieinste Kavitaten vollstandig flllen zu kénnen
muss der verwendete Feedstock bei Verarbei-
tungstemperatur eine sehr geringe Viskositat auf-
weisen, ohne dass es wihrend des SpritzgieBens
zu Entmischungen kommt. Da mit abnehmender
BauteilgroBe das Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen immer mehr zunimmt, spielt bei der Ent-
formung von Mikrobauteilen nach dem Spritzgie-
Ben auch die Klebewirkung im Werkzeug sowie
die Grinfestigkeit eine grofBere Rolle. Hinsichtlich
der Entbinderung stellen Mikrobauteile aufgrund
der geringeren Wandstarken dagegen weniger
Anforderungen an das Bindersystem.

Neben diesen MIM-spezifischen Anforderungen
besteht aber auch weiterer Entwicklungsbedarf
hinsichtlich der Maschinen- und Werkzeugtechnik
sowie der Handhabung und Qualitétsprisffung far
spritzgegossene Mikroteile. Gratbildung, die beim
SpritzgieBen makroskopischer Bauteile in gewis-
sem Umfang oft toleriert wird, muss beim Spritz-
gieBen von Mikroteilen grundséatzlich ausge-
schlossen werden. Ein nachtragliches Entgraten,
wie es bei Makrobauteilen teilweise durchgeflihrt
wird, ist bei Mikroteilen in der Regel nicht méglich.
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Werkstoff- und Prozessentwicklung fiir verschieiBbeanspruchte Mikroteile
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Institut fiir Materiaiforschung lll

Zusammenfassung

Im HGF-Strategiefondsprojekt ,Material- und Verfahrensentwicklung fiir mikrotechnische Hoch-
leistungsbauteile”, Teilprojekt MALVE-B, wurden von den drei Helmholtz-Zentren Forschungs-
zentrum Karlsruhe (FZK), GKSS-Forschungszentrum Geesthacht (GKSS) und Hahn-Meitner-
Institut Berlin (HMl) verschiedene Materialien und Fertigungsverfahren fiir ,VerschieiBbean-
spruchte Mikroteile* entwickelt. Die Industrie beteiligte sich mit teilweise umfangreichen Eigen-
leistungen fir die Designs der beiden Demonstratoren ,Mikrozahnringpumpe” (HNP Mikrosys-
teme, Parchim) und ,mikrostrukturierter Formeinsatz“ (Rolia AG, Grenchen), der termingerech-
ten Fertigung von komplexen Werkzeugkomponenten fir das Mikro-PulverspritzgieBen (Méan-
ner, Bahlingen) sowie im Bereich der Material- und Prozesstechnik fiir das Pulverspritzgief3en
(Metallico, Thale; Schunk Sintermetalltechnik, Gie3en; FRIATEC, Mannheim).

Zur Realisierung von dreidimensionalen, verschleiBbeanspruchten Mikroteilen aus Keramik o-
der Metall mit und ohne Beschichtung war es das Ziel des Teilprojektes B, die Werkstoff- und
Prozesstechnik zu entwickeln [20]. Die realisierten Labormuster aus korrosionsbestandigem,
hértbarem Stahl, Oxidkeramik oder Metallglas, die den Erfolg der Material- und Verfahrensent-
wicklung belegen, sind Komponenten einer Mikro-Zahnringpumpe sowie Mikroformen fiir das
SpritzgieBen von Zahnradern. Unter Berlicksichtigung der Beanspruchungen und Einsatzbedin-
gungen erfolgten Simulationsarbeiten sowie Materialpriifung und -auswahl mit Unterstiitzung
von Charakterisierungsmethoden, die auf Mikrodimensionen angepasst wurden [21].

Als Prozesstechnik wurden die Fertigungsverfahren zur Inertgasverdisung (GKSS) von
feinskaligem Stahipulver zum Mikro-PulverspritzgieBen (FZK) von Mikroteilen aus Metall und
Keramik, das FlieBpressen (HMI) fiir die Mikrostrukturierung von Metallglédsern und die PVD-
Beschichtung (FZK) zum Magnetronsputtern von Ti-N-C-Schichtsystemen anwendungsspezi-
fisch weiterentwickelt. Entsprechend der Beanspruchungen der Demonstratorkomponenten
wurden tribologische und thermophysikalische Eigenschaften (FZK) sowie Festigkeit (FZK),
Textur und Eigenspannungen (HMI) an kleinen Probekérpern untersucht. Die Simulationsarbei-
ten zur Bauteilbeanspruchung (FZK), Entwicklung eines Modells zur Verschleif3abschatzung
(GKSS) und Simulation der Formfiillung beim PulverspritzgieBen (FZK) lieferten wertvolle In-
formationen zum Bauteil- und Prozessverhalten.

vanisch abscheidbaren oder zerspanbaren Metal-

1. Einleitung
len und bindren Legierungen hergestellt. Mikro-

Ein herausragender Trend der letzten Jahrzehnte
ist die Miniaturisierung von Baugruppen und Pro-
dukten [16, 17]. Studien prognostizieren den Pro-
dukten, die Komponenten der Mikrosystemtechnik
beinhalten, bereits fir das Jahr 2002 ein Markpo-
tential von ca. 40 Mrd. Euro mit Zuwachsraten von
ca. 20 % pro Jahr. Mit zunehmender Verkleine-
rung ist auch ein steigender Bedarf an verschleiB3-
besténdigen Mikroteilen festzustellen.

Die heute kommerziell eingesetzten Fertigungs-
verfahren der Mikrotechnik sind die Siliziummik-
romechanik [12], die Lithographieverfahren [1, 6,
10], die Galvanoformung [1], die Mikrozerspanung
[14, 23] und das MikrospritzgieBen mit Kunststof-
fen [12]. Damit werden Mikroteile aus Silizium,
meist ungefiliten Polymeren sowie wenigen gal-
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komponenten aus diesen Materialien weisen je-
doch Standzeiten beztiglich Verschlei3 von maxi-
mal einigen Wochen auf [22]. Es fehlt sowohl am
Wissen und Verstédndnis um den VerschleiB in
Mikrodimensionen, als auch an den fir Mikroteile
verfigbaren Materialien, die in Makrodimensionen
als verschleiBbesténdig geiten. Diese Materialpa-
lette fehlt, weil die daran gekoppelten Verfahren
zur Herstellung und Verarbeitung bis in den Mik-
rometerbereich fehlen [12, 21].

2. Stand der Technik

Charakteristisch flir mikrotechnische Hochleis-
tungsbauteile sind ihr groBes Oberflachen-zu-Vo-
lumen-Verhéltnis. Deshalb wirken sich verschlei-



Bende Bedingungen mit mechanischer und/oder
korrosiver Beanspruchung gravierend auf die
Funktionsféhigkeit und Lebensdauer von Mikrotei-
len aus. Die Materialien, die heute - meist noch im
Entwicklungsbereich - fir die Herstellung von
dreidimensionalen  Mikrostrukturen verwendet
werden, sind auf Silizium, ungeflllte Kunststoffe,
wenige galvanisch abscheidbare Metalle und ein-
fache Legierungen beschrankt. Keiner dieser
Werkstoffe gilt in der Mikro- und Feinwerktechnik
als verschleiBbestandig. Deshalb ist es auch nicht
verwunderlich, dass Labormuster von verschieif3-
beanspruchten Mikroteilen aus diesen Werkstof-
fen trotz vergleichbar kleinen Beanspruchungen
eine geringe Lebensdauer auf weisen.

Bei SpritzgieBwerkzeugen flir Prazisionsteile wer-
den heute gehartete Stahle verwendet. Parallel
mit dem Trend der Miniaturisierung werden heute
schon fiir einige Produkte mikrostrukturierte
Formeinséatze eingesetzt, die hingegen aus galva-
nisch abgeschiedenem Nickel oder aus mit Dia-
mantwerkzeugen bearbeitetem Messing gefertigt
werden. Damit ergeben sich beim SpritzgieBen
mit gefiiliten Polymeren jedoch Einschrankungen
hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit durch geringe
Lebensdauer der Formeinséatze. Die Forschungs-
arbeiten zu Formeinsétzen aus harteren Werkstof-
fen, wie mikrozerspantem Stahl [14, 23] oder aus
Hartmetall, gefertigt durch Laserablation [24],
zeigen noch deutlich den Entwicklungsbedarf. Fir
die Herstellung von dreidimensionalen Metallmik-
rostrukturen stehen Galvanikelektrolyte auf Basis
von Ni, NiCo, NiFe, Cu und Au zur Verfiigung [1].
Die Abscheidung von Mikrostrukturen aus harten
Nickellegierungen [1] als auch der Mikroguss,
bisher beschrankt auf Edelmetalllegierungen [19],
ist in der Entwicklung.

6ffnung
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Abb. 1: Schema zum Funktionsprinzipeiner Zahn-
ring: Quelle: HNP Mikrosysteme, Parchim [18].

Die Rotoren der heute kleinsten Zahnringpumpen
aus hartbaren Stéhlen kénnen noch durch Erodie-
ren hergestellt werden [18]. Es besteht jedoch
Bedarf an einer weiteren Verkleinerung sowie
korrosionsbestandigeren Werkstoffen fir Mikro-
zahnringpumpen.

Der kleinste Motor, der aktuell am Markt erhaitli-
che ist, hat einen AuBendurchmesser von 1,9 mm
[2]. Das angekoppelte dreistufige Getriebe mit
spritzgegossenen Kunststoffzahnrédern ist in der
Ubertragung des maximalen Drehmomentes
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durch die mechanischen Eigenschaften des ver-
wendeten Thermoplasten begrenzt.

Mikroformen flr die Integration in SpritzgieBwerk-
zeuge kénnen heute nur durch Galvanoformung in
Nickel in der gewiinschten Detailtreue, Oberfla-
chenqualitdt und Prézision hergestellt werden.
Werden geflllte Kunststoffe verarbeitet, so ist die
Lebensdauer bedingt durch Prozessparameter
und die Abrasion in den Mikrokavitaten auf einige
1.000 Zyklen begrenzt. Fiir eine wirtschaftliche
Fertigung ist eine Standzeit gewiinscht, die min-
destens eine Gréf3enordnung mehr an Spritzgie3-
zyklen erlaubt.

3.

Deshalb wurde im Teilprojekt MALVE-B - in Ko-
operation der drei HGF-Forschungszentren FZK,
GKSS und HMI und unterstiitzt durch Eigenleis-
tungen der Industrieunternehmen - fiir verschlei3-
beanspruchte Mikroteile die geeigneten Materia-
lien, die zugehdrige Verfahrenstechnik und bean-
spruchungsgerechte Priifverfahren weiterentwi-
ckelt sowie Simulationstools entwickelt bzw. ein-
gesetzt.

Arbeitsprogramm

Im Rahmen des Teilprojektes MALVE-B wurden
fir verschleiBbeanspruchte Mikroteile entwickelt:

- Werkstoffe sowie zugehorige Herstellungs-
und Verarbeitungsverfahren:

- PulverspritzgieBBen als kinftiges Massenferti-
gungsverfahren [27] fir Mikroteile aus
Oxidkeramiken und hartbarem Stahl, der

- le;%]sichten von im Rahmen des Projektes
inertgasverdiisten Legierungspulvern oder
kommerzieller Pulver gewonnen wurde,

- FlieBpressen von Mikroteilen aus Metallgla-
sern und

- PVD-Technologien fir Schutz- und Funkti-
onsbeschichtung fur Mikroteile.

- Es wurden mechanische, tribologische und
thermische Prifmethoden fiir Klein- und Mik-
roteile (Tribometer im REM, Thermophysik,
Mikrobiege- und -wechselpriifung, Eigen-
spannungsanalysen) weiterentwickelt und
eingesetzt sowie

- Simulationen zu den mechanischen Bauteil-
beanspruchungen, dem VerschleiB und der
Formtfiillung beim PulverspritzgieBen durchge-
flhrt.

Die Verifikation der Entwicklungen erfolgte durch
die Herstellung von zwei Demonstratoren, namlich
von Labormustern zu ,Komponenten fiir Mikro-
zahnringpumpen“ [4, 18] und ,Mikroformen flr
Mikrozahnradder [4] aus verschleiBbestandigen
Metalllegierungen oder Keramik.




4,

Flr die Herstellung von verschleiBbeanspruchten
Mikroteilen wurden die Woerkstoffprozesstechni-
ken fur die Materialien hartbarer Stahl, metallische
Massivglaser oder Oxidkeramiken entwickelt. Mit
den oben genannten Fertigungsverfahren wurden
diese Materialien, die im Makroskopischen zu den
verschleiBbestandigen gehéren, fir Mikroteile
verfligbar gemacht.

Eingesetzte Methoden und Erfolge

Abb. 2: Mikroform fiir das SpritzgieBBen von Zahn-
rdder, hergestellt aus: links: Al,Os-Keramik durch
Mikro-PulverspritzgieBen; rechts: metallischem
Massivglas V4 durch FlieBpressen.

Als Prozesstechniken flir Demonstator und Pro-
bekorper wurden das PulverspritzgieBen (FZK:
Metal Injection Molding=MIM und Ceramic Injecti-
on Molding=CIM) [11], das FlieBpressen von Me-
taliglasern (HMI) [8] und die PVD-Beschich-
tungstechnik (FZK) speziell fiir Mikroteile [15]
entwickelt.

Fir die Herstellung der Metallglaser flir das Flief3-
pressen wurden spezielle Legierungen mit gerin-
ger Kiristallisationsneigung erschmolzen (HMI) [8].
Im Gegensatz zu Keramiken sind feinskalige Me-
tallpulver mit geringen mittleren PartikelgréBen fir
das PulverspritzgieBen kommerziell nicht erhélt-
lich. Deshalb wurde die Inertgasverdiisung von
Metalischmelzen weiterentwickelt und das Wind-
sichten zur Gewinnung von Stahlpulvern 17-4PH
mit mittleren Partikelgréf3en unter 5 pm erfolgreich
getestet (GKSS) [13, 25].

Zur Charakterisierung der fiir die verschleiBbean-
spruchten Demonstratorkomponenten ausgewahil-
ten Werkstoffe und deren fertigungstechnischen
Zustand wurden anhand von Probekdrpern bean-
spruchungsrelevante  Eigenschaften ermittelt.
Diese Eigenschaften sind Biege- und Biegewech-
selfestigkeit (FZK) [15], Eigenspannungsverteilung
(HMI) [26], tribologische Messungen in Mikrodi-
mensionen (FZK) und thermophysikalische Unter-
suchungen (FZK) [15]. Zusatzlich dienen Lichtmik-
roskop, REM, Oberflachenanalyse mittels interfe-
renzoptischer Topographieerfassung und metal-
lographische Schliffanalyse der Begutachtung der
Qualitdt von Probekorpern und Demonstrator-
komponenten (FZK, HMI). Weitere Analysen- und
Prifmethoden werden in den Berichten der HGF-
Kollegen aufgeflihrt [4, 8, 11, 13, 15, 25, 26].
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Parallel dazu sind Simulationen zur mechanischen
Beanspruchung einiger Demonstratorkomponen-
ten (FZK) [7], die Modellierung von Reibung und
VerschleiBprozessen an einem Demonstrator
(GKSS) [5] sowie die Simulation zum Pulver-
spritzgie3en von Probekérpern und Demon-
stratorkomponenten [1] durchgeflihrit worden.
Damit wurde sowohl die Bauteilauslegung und die
Werkstoffauswahl unterstiitzt als auch eine erste
Orientierung fir ein Prozessfenster zum Mikro-
PulverspritzgieBen gewonnen.

Nach der Umsetzung der Designs der Industrie-
partner [18] zu den Demonstratorkomponenten in
Layouts fir mikrostrukturierte Formeinsatze [4]
wurden diese beschafft. Die Formeinséatze wurden
auf Abformbarkeit hin untersucht [4, 8] und De-
monstratoren hergestellt [4].

Folgende Erfolge wurden erzielt:

- Feinskalige Pulverchargen aus verschleiB3-
und korrosionsbestandigen Legierungen mit
mittlerer PulverpartikelgréBe unter 5 ym (z.B.
Stahl 17-4PH), erzeugt durch Windsichten
trotz Agglomeration bedingt durch magneti-
sche Eigenschaften [13, 25],

- Feedstock fir das Metall-PulverspritzgieBen
(MIM) von Mikroteilen aus 17-4PH entwickelt
[4, 11],

- Experimente  zum MicroPIM (Mikro-
PulverspritzgieBen, Entbindern und Sintern)
von Mikroteilen aus Al,Oj; ZrO,-Al,Os;, ZrO,
und 17.4PH durchgefihrt [11],

- Dass FlieBpressen fiir Mikroteile sowie geeig-
nete Metallgléaser V4 und PUCINAP entwickelt
und verschiedene Werkzeuge / mikrostruktu-
rierte Formeinséatze getestet [8],

- Eine auf Mikrodimensionen angepasste
Glimmentladung  zur Reinigung und das
Magnetron-Sputtern zur Beschichtung von
Mikroteilen mit VerschleiBschutzschichten
entwickelt [15],

- Demonstratorkomponenten [4, 8, 15] und Pro-
bekorper [8, 11, 15] fir die werkstoffkundliche
Charakterisierung sowohl durch Mikro-Pulver-
spritzgieBen in Oxidkeramik und Stahl 17-
4PM, als auch durch FlieBpressen in Metall-
gldsern sowie durch Magnetron-Sputtern der
Schichtsysteme TiN, TiC/TiN oder TIN/TiAIN
reproduzierbar hergestellt.

- VerschleiBmessungen in Mikrodimensionen,
Harte-, Geflige-, Texturuntersuchungen, Ei-
genspannungsanalysen, Biege- und Biege-
schwellenversuche sowie thermophysikali-
sche Untersuchungen an stift- und/oder schei-
benférmigen Probekdrpern aus den genann-
ten beschichteten und unbeschichteten Werk-
stoffen wurden durchgefihrt, héaufig die Me-



thoden fir Untersuchungen in Mikrodimensio-
nen weiterentwickelt [15],

Simulationsrechnungen zum Verschleif3, Bau-
teilbeanspruchung und Formfillung beim
MicroPIM fihrten zum beanspruchungs- und
fertigungsgerechten Designs der Demonstra-
toren und der Materialauswahl [5, 7, 11].

Abb. 3: Komponenten einer Zahnringpumpe aus
Oxidkeramik; die minimale Wandstédrke betrdgt ca.
100 um, die Strukturhéhe ca. 300 um.

Damit ist das Teilprojekt MALVE-B sowohi unein-
geschrankt bezliglich des Gesamtziels Material-
und Verfahrensentwicklung fiir verschleiBbean-
spruchte Mikroteile als auch hinsichtlich der im
Projektantrag formulierten Ziele und Meilensteine
erfolgreich. Es ist jedoch mit dem Erreichen der
Meilensteine deutlich geworden, dass in einigen
Teilbereichen weiterer Entwicklungsbedart fiir das
Erreichen einer reproduzierbaren Qualitat besteht
und neue Aufgaben entstanden, deren Lésung
bereits erfolgte bzw. kiinftigen Projekten vorbehal-
ten sein wird.

Zum erreichten Stand der Entwicklungen gehen
detailliert die im Tagungsband nachfolgenden
Beitrdge der Projektpartner ein. Im folgenden
Kapitel 5 wird ein Uberblick iber die den Autoren
wichtigsten Ergebnisse und Erfolge des Teilpro-
jektes MALVE-B gegeben.

5. Ergebnisse des Teilprojektes MALVE-B

5.1 Materialien

Die beim PulverspritzgieBen verarbeiteten Form-
massen, die sogenannten Feedstocks, bestehen
aus Kompositen von 50 Vol.% polymeren Bindern
sowie Pulvern aus den Keramiken und Metallen,
aus denen die gewiinschten Bauteile schlieBlich
gesintert werden. Weltweit werden Legierungspul-
ver verschleiBfester Stahle von mehreren Firmen
kommerziell hergestelit [3, 9]. Die Pulverqualitaten
der Stahle reichen jedoch haufig hinsichtlich ihrer
Reinheit nicht aus, zudem ist die mittlere und ma-
ximale PartikelgréBe der Pulver zur Abformung
der Details von Mikroteilen und den gewiinschten
Oberflachenqualitdten deutlich zu groB3 [27].

Die minimalen Wandstarken an den kleinsten
Demonstratorkomponenten betragen ca. 100 pym,
die Details unter 20 pm.

Deshalb wurden feinskalige, spharische Pulver mit
besonders reiner Oberflache aus verschiedenen
Stahlen unter Weiterentwicklung der tiegelfreien
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ElIGA-Pilotverdiisungsanlage des GKSS herge-
stellt. Es wurden héartbare Stahle verdiist, wobei
sich fiir den korrorionsbestandigsten und deshalb
favorisierten Stahl 1.4542 (entspricht 17-4PH)
leider die vergleichbar groBte mittlere Partikelgro-
Be einstellte. Durch die nachtragliche Installation
einer Vorwadrmung des Verdiisungsgases konnte
eine Erhéhung der Feinpulverausbeute um ca. 10
% erreicht werden [13].

Um das Ziel zu erreichen, Stahlpulver mit einer
PulverpartikelgréBe moglichst nicht nur im Mittel,
sondern absolut unter 5um herzustellen, wurden
vom GKSS verschiedene Sichtverfahren unter-
sucht. Erfolgreich wurde ein Windsichtverfahren
eingesetzt, mit dem es auch gelang, den fiir die
Demonstratoren ausgewahlten korrosionsbestan-
digen und héartbaren Stahl 17-4PH = 1.4542 mit
einer PulverpartikeigréBe 92 % unter 5 um zu
erzeugen, obwohl er wegen seiner leichten Mag-
netisierbarkeit wéhrend dem Verdiisen leicht Ag-
glomerate bildet [25].

Fir das Mikro-PulverspritzgieBen [11] miissen
wéhrend der Formfiilung die Formmassen
(Feedstocks) eine geringe Viskositdt und beim
Entformen insbesondere von dilnnwandigen Bau-
teilen mit hohem FlieBlangen-zu-Wand-dicken-
(=Aspekt) Verhaltnis eine hinreichend hohe Fes-
tigkeit aufweisen. Kommerzielle Feedstocks mit
Pulvern der geforderten niedrigen Pulverpartikel-
groBe sind nur fir Keramiken erhéltlich. Diese
Feedstocks auf Polyacetalbasis mit den Keramik-
pulvern Aluminiumoxid (mittlere PartikelgréBe ds,
ca. 0,5 pm), Zirkonoxid (ds, ca. 0,35 ym ) und
Aluminiumoxid-Zirkonoxid (19 %)-Mischkeramik
wurden zur Prozessentwicklung, Herstellung der
Probekérper und Demonstratorkomponenten ver-
wendet. Feedstocks mit geeigneten feinskaligen
Pulvern fir hartbare Stahle muBten selbst entwi-
ckelt werden. Da der Polyacetalbinder alieine je-
doch nicht verfligbar ist, wurden nach Tests ver-
schiedene Bindersysteme ein Binder auf Polya-
midbasis fir die Feedstockentwickiung in Koope-
ration mit den Firmen Schunk und Metallico favou-
risiert. Mit diesen Feedstocks wurden am FZK
durch Mikro-PulverspritzgieBen mikrostrukturierte
Bauteile mit minimalen Strukturbreiten von 20 um
fur Keramik, bedingt durch die deutlich groBere
PulverpartikelgréBe Mikrowandstarken von 50 pm
fur Metall, beides bei einem Aspektverhaltnis
(AR=H6he zu Breite) von Uber 10 erreicht [11).
Zur Entwicklung des PulverspritzgieBens fand
enger Kontakt und Austausch von Ergebnissen
mit dem Teilprojekt MALVE C ,Keramischer Kom-
paktreaktor” zur Feedstockentwicklung und Pro-
zesstechnik statt.

Auch metallische Massivglaser sind aufgrund ihrer
Festigkeit, VerschleiBbestandigkeit, guten Korro-
sionsbestandigkeit und Kavitationswiderstand
attraktive Werkstoffe fur Mikrobauteile. Oberhalb




der Glaslibergangstemperaturen werden sie im
superplastischen Zustand verformt. Von HMI
wurden Legierungen entwickelt, die wahrend der
Verarbeitungszeit nicht zur Kristallisation neigen.
Nach Optimierung der Legierungszusammenset-
zung von V4" (ZryssTigCuysNijgBeyrs) und aus
PUCINAP (Pd4oCu3NijgP2o) wurden fir die Mikro-
strukturierung geeignete Umformparameter ermit-
telt [8]. Auch damit wurden erfolgreich Demonstra-
torteile hergestellt.

5.2 Fertigungsverfahren

Neben der Feedstockentwicklung fiir das Mikro-
MetallpulverspritzgieBen [13, 25, 11, 4] wurden
am FZK die Spritzparameter fiir eine vollstandige
Formfillung und deformationsfreie Entformung fiir
alle Feedstocks ermittelt [11]. So wurde fir die
Realisierung von verschleiBbeanspruchten Mikro-
bau-teilen gegeniiber dem Projektantrag das Pul-
verspritzgieBen auch fiir Keramikteile mit aufge-
nommen. Die Ergebnisse der untersuchten Kera-
miken hinsichtlich Verschlei3bestandigkeit [15],
Pulverfeinheit und Detailtreue [25, 11] sowie
KorngroBe [4, 11] bestatigen die Richtigkeit dieser
Vorgehensweise.

Ein SpritzgieBwerkzeug wurde gefertigt, um de-
formations- und weitgehend riBfreie Probekorper
herzustellen. Es wurden verschiedene Anspritzva-
rianten flir Probekérper untersucht: Anspritzen
Uber einen zentralen Angusspunkt oder ganzfia-
chig von der Rickseite eine Substratplatte. Im
letzten Fall erfolgt die Vereinzelung der Griinlinge
nach dem SpritzgieBen durch Stirnplanfrasen zur
Entfernung der Substratplatte. Alle Demonstrator-
bauteile wurden in den Versuchswerkzeugen des
FZK gleichzeitig mit einer Substratplatte als Ent-
formungshilfe spritzgegossen [11]. im Rahmen
der Entwicklung der Vereinzelungstechnik durch
spanende Abarbeitung der Substratplatie wurden
geeignete, unterschiedliche Strategien flir Metall-
und Keramikteile entwickelt [4].

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

Probekdrper, Teststrukturen und erste Mikrokom-
ponenten fir die Demonstratoren ,Mikrozahnring-
pumpe” und ,Mikrozahnrad" wurden aus kommer-
zZiell erhéltlichen Feedstocks auf Polyacetalbasis
mit Metall- und Keramikpulvern sowie eigenen
Feedstocks auf Polyamidbasis mit Stahlpulver 17-
4PH spritzgegossen und gesintert [4, 11]. Die
minimale Wandstéarke der gesinterten Demonstra-
torbauteile betrug 70 uym, die Strukturhéhe bis 460
pym. Die erreichten Dichten lagen zwischen 97,5
und 99,5 % der theoretischen Dichte. Fir Oxidke-
ramiken wurden gute Oberflachenqualitaten von
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minimal R=1 pm bei mittleren Korngréf3en von 0,6
pgm erzielt. Fur Stahl wurden Oberflichen mit R=5
HmM bei 96 % der theoretischen Dichte erreicht
[11]. Durch Modifikation des Feedstocks mit Pul-
ver 17-4PH und Optimierung des Sinterparame-
ters konnte eine signifikante Reduktion der Korn-
gréBe von 100-140 pm auf 17-28 pm an gesinter-
ten mikrostrukturierten Bauteilen aus Stahl erzielt
werden [4].

Im Bereich der keramischen Formgebung wurden
mit dem Teilprojekt C ,Keramischer Kompakitreak-
tor* Daten und Erfahrungen vor allem zur Pulver-
charakterisierung, zum Sintern und der Geflige-
analyse ausgetauscht.

Fir das FlieBpressen wurden am HMI zunéchst
die Metallgidser durch Temperprozesse Uber eini-
ge Stunden ahnlichen thermischen Prozess-
parametern unterzogen, wie sie beim eigentlichen
FlieBpressen erwartet wurden. Es wurden zu-
nachst Stabe und Platten im MillimetermaBstab
aus der Legierung ZrTiCuNiBe-Glas (V4) und
PdCuNiP-Glas hergestelit. Erfolgreich wurden
Probekérper in Form von Stiften mit einem
Durchmesser von 1 mm sowie Zahnradern aus V4
mit Zahnkopfbreiten von 50 pm mit einem 100 pm
tief geédtzten Siliziumformeinsatz erzeugt. Vom
HMI wurde aus dem Metallglas V4 durch FlieB3-
pressen in UV-LIGA Formeinsétze aus NiCo auch
das Demonstratorbauteil Mikroform flir Zahnrader
erfolgreich abgeformt. Es wurden auch Struktur-
details unter 20 um noch in Metallglas abgebildet.
Zur Entformung werden die Silizium- oder Nickel-
formeinsétze aufgelost [8].

Zur Vorbehandlung von Mikrostrukturen fir eine
PVD-Beschichtung wurde am FZK ein Plasma-
Reinigungsatzschritt in Form einer Glimmentla-
dung entwickelt, um die Temperaturbean-
spruchung der Mikrostrukturen méglichst gering
zu halten (< 400 °C). Zur Beschichtung von Stahl-
teilen aus 17-4PH wurden diamantahnliche C-
Schichten sowie TiN-, TiN/TiAIN- und TiC/TiN-
Schichten auf Haftfestigkeit und Harte untersucht.
Nach Plasmabehandlung zur Reinigung und Auf-
rauhen der Oberflache (50 nm) erwiesen sich 3-4
pm dicke TiN- oder Multilayer-TiC/TiN-Schichten
als haftfest und hart [15]. Im Bereich der Entwick-
lung von PVD-Beschichtungsverfahren fand enger
Informationsaustausch mit dem Teilprojekt MAL-
VE A ,Mikroinduktoren zur Anlagen- und Pro-
zessparametern statt.

5.3 Charakterisierung

Fir Probekérper aus Al,O3-, ZrOys-, ZrO,- modifi-
Zierte Al,Os-Keramik und dem metallischen Mas-
sivglas V4 wurden am FZK im Drei-Punkt-Biege-
versuch Festigkeitswerte ermittelt. Die Werte der
Keramiken entsprechen den Herstellerangaben
fur standardisierte makroskopische Prifkérper.



Uber Festigkeitswerte von vergleichbaren metalli-
schen Gldsern ist wenig bekannt. Gegenlber den
Keramiken weist das Metallglas zwar einen hohen
Verschleif3, jedoch eine tber dreifach héhere Bie-
gefestigkeit und einen signifikant héheren Wei-
bullparameter auf. Letztgenannter Parameter zeigt
fur die ZrO, die hochste, fiir Al,O; die niedrigste
Ausfallwahrscheinlichkeit. Fir ZrO, wurde die
hochst Biegefestigkeit unter den Keramiken ermit-
telt [15].

Fir die tribologische Charakterisierung mit dem
entwickelten Mikrotribometer (FZK) nach dem
System Stift-Scheibe wurden spritzgegossene und
kommerzielle Keramikscheiben und Stifte aus 17-
4PH (beschichtet und unbeschichtet) sowie aus
Metallglas verwendet. Beim Gleitweg von 200 m
kommt es unter Gleitgeschwindigkeiten von 50
mm/sec in deionisiertem Wasser zum deutlichen
Ubertrag des Stiftmaterials (unbeschichteter Stahl
1.4542 und besonders Metaliglas) auf die Kera-
mikscheiben. Beschichtete Stahlstifte zeigen ei-
nen deutlich geringeren Verschlei3, so dass bei
VerschleiBpaarungen unter GleitverschieiB nur
beschichtete Stahiteile oder Keramikteile mit Ke-
ramik kombiniert werden sollten [15].

Im Rahmen der Eigenspannungsanalyse am HMI
wurde fiir die TiN-Schichten eine (111)-Fasertex-
tur senkrecht zur Oberfliche und vonteilhaft
Druckeigenspannungen nachgewiesen. An den
Keramikprobekérpern wurden auf Vorder- und
Riickseite Eigenspannungsverhéltnisse mit unter
100 MPa Druck- oder Zugeigenspannungen ermit-
telt. Die durchgefiihrte Variation der Sinterpara-
meter hatte keinen wesentlichen Einfluss auf die
Eigenspannungen [26].

Bei den thermophysikalischen Untersuchungen
am FZK wurde die Warmeleitfahigkeit als Funkti-
on der Temperatur zwischen 25 und 150 °C ermit-
telt. Die an den Keramikprobekérpern gemesse-
nen Werte fallen fiir Al,O; mit zunehmender Tem-
peratur von 0,255 auf ca. 0,2 W/cmK, steigen fiir
ZrO, von 0,023 auf 0,025 W/cmK. Die Werte, die
an Grinlingen gemessen werden, zeigen eine
Warmeleitfahigkeit der Feedstocks, die eine halbe
(ZrO,) bis eine (Al,O3;) GroBenordnung unter den
gesinterten Keramiken liegt. Die Warmeleitfahig-
keitswerte gemessen an Wellen der Zahnring-
pumpe (1.4542) nehmen mit steigender Tempera-
tur von 0,16 W/ecmK zu und steigen auf 0,23
W/cmK analog den Herstellerangaben. Warme-
leitfahigkeitswerte von beschichteten Stahlproben
werden durch das Beschichtungsmaterial (Dicke 3
pum) bestimmt: TiN = 0,2 W/cmK; TiN/TiC = 0,16
W/cmK; C = 0,07 W/cmK. [15]).

Mit den gemessenen Werten fir Warmeleitfahig-
keit, Festigkeit, Eigenspannungen und Verschleif3
[15, 26] sowie durch deren Vergleich mit den Si-
mulationsergebnissen [7, 5] wurde bestétigt, dass
verschleiBbeanspruchte Mikroteile vorteilhaft aus
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den untersuchten Oxidkeramiken oder mit TiN
bzw. TiN/TiC beschichtetem Stahl 17-4PH gefer-
tigt werden sollen und kénnen. Hohe Festigkeit,
Zuverlassigkeit und Korrosionsbesténdigkeit wei-
sen die Metallglaser auf [8, 15].

Bei den Untersuchungen der mechanischen und
thermischen Werkstoff- und Bauteileigenschaften
war eine enge Verzahnung der drei Teilprojekte
im Projekt MALVE gegeben, da die jeweiligen
Experimente meist von einem Team / einer Per-
son flr mehrere Teilprojekte durchgefiihrt wurden.

5.4 Simulation

Eine Bauteilsimulation zur mechanischen Belas-
tung von Komponenten des Demonstrators Mikro-
zahnringpumpe wurde vom FZK mit Hilfe des
FEM-Tools ABAQUS durchgefiihrt. Es wurden
das mittlere Drehmoment sowie die maximalen
Hauptspannungen o, bei guter Drehbarkeit der
verzahnten Komponenten ermittelt. Unter Variati-
on der verschiedenen Geometriedaten wurde
unterschiedliches Spiel zwischen den verzahnten
Komponenten simuliert (0 bis 3 ym), um voraus-
zusagen, ob die Zahnringpumpe leicht lauft (o,
50 MPa) oder klemmt (c; > 200 MPa). Dadurch
wurde deutlich, dass die Realisierung einer funkti-
onierenden Zahnringpumpe neben der notwendi-
gen Material- und Verfahrensentwicklung auch
durch die Umsetzung des Designs mit Mikrome-
tergenauigkeit notwendig ist [7].

Von GKSS wurde ein mechanisches Modell zur
Simulation Reibung und VerschleiBprozesse zwi-
schen zwei im Gleitkontakt stehenden Materialien
entwickelt und zunachst an Literaturwerten Gber
VerschleiBverhalten verifiziert. Die Einflussumge-
bung innerhalb der Kontaktzone setzt sich priméar
zusammen aus Mikrokontaktzonen unterschiedli-
cher Ausdehnung und den lasttragenden Berei-
chen, bestehend aus elastischen und viskosen
Komponenten. Alle Annahmen wurden auf Mikro-
Ebene getroffen. Zur tribologischen Charakterisie-
rung wurde aus den VerschleiBexpeimenten
(FZK) ein effektiver Parameter abgeleitet und mit
Hilfe des Modells der Gleitverschlei3 abgeschétzt
[5]. Das Ergebnisse bestéatigt ebenfalls die Materi-
alauswahl: Keramik oder beschichtete Komponen-
ten.

Zum Pulverspritzgieen von Probekdrpern wurden
mit den kommerziellen Softwaretolls ABAQUS
und MOLDFLOW am FZK das Fillverhalten von
mikrostrukturierten Formeinsétzen sowie Druck-
und Temperaturverteilung in den Kavitaten ermit-
telt. Die Simulationsergebnisse wurden mit den
Experimenten verglichen. Dadurch wurde deutlich,
dass das kommerzielle Softwaretool MOLDFLOW
es nur erlaubt, eine qualitativ gute Berechnung der
Formfiillung beim Mikro-Pulverspritzgie3prozess
durchzufiihren [11].




6. Resimee und Ausblick

Die eher grundlegenden Arbeiten zur Material-
und Verfahrensentwicklung haben durch die Rea-
lisierung von anwendungsrelevanten Demonstra-
toren eindriicklich und erfolgreich gezeigt, dass
eine Fertigung von verschleiBbeanspruchten Mik-
roteilen aus verschiedenen Werkstoffen mit den
entwickelten Fertigungstechniken méglich ist. Die
Charakterisierungsmethoden und Simulations-
rechnungen haben zielgerichtet die Werkstoff-
auswahl fir diese Demonstratoren unterstitzt.

Es konnte gezeigt werden, dass filir den De-
monstrator ,Komponenten fiir Mikrozahnringpum-
pen“ optimal das Zirkonoxid bedingt durch hohe
Biegefestigkeit, VerschleiBbestindigkeit und Maf-
genauigkeit, allenfalls noch TiN- oder TiC/TiN-
beschichteter Stahl eingesetzt werden sollte. Fur
den Demonstrator ,Mikroform fiir Zahnrader* wur-
den als geeignete Materialien das Aluminiumoxid
und eventuell das Metallglas wegen ihrer hohen
Harte und Weibullwerte identifiziert.

Mit erfolgreichen Abschluss des Teilprojektes
MALVE-B wurde weiterer Entwicklungsbedarf
beispielsweise beim MikropulverspritzgieBen er-
kannt, ndmlich der Bedarf an noch kleineren Pul-
verpartikeln flr Stihle, falls Metallstrukturen unter
50 ym gewlnscht werden, sowie die Verwendung
von sphérischen AlLOs-Pulvern zur Reduktion der
Nacharbeit. Beim FlieBpressen von Metalliglas ist
die Entformung ohne Auflésen des Formeinsatzes
eine Voraussetzung fiir ein attraktives Fertigungs-
verfahren. Bei der PVD-Beschichtung von dia-
mantéhnlichen C-Schichten ist die Haftung auf
dem Stahl 17-4PH noch nicht ausreichend.
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Abtrennen sehr feiner Pulverteilchenfraktionen durch Windsichten

Rainer Gerling, Frank-Peter Schimansky

Institut flr Werkstoffforschung, GKSS Forschungszentrum Geesthacht,
Max-Planck-Straf3e, 21502 Geesthacht

Zusammenfassung

Durch Windsichten von Stahipulvern der Legierungen 1.2379 und 1.4542 sind Pulverteilchen-
fraktionen mit 100 % < 9 pm und 80 — 92 % < 5 pm abgetrennt worden. Die Effizienz der Ab-
trennung héngt stark von den Pulvereigenschaften ab. Bei der nicht magnetisierbaren Legie-
rung 1.2379 kdnnen in einzelnen Pulverfraktionen tber 90 % der vorhandenen Pulverteilchen in
einem Sichterdurchgang abgetrennt werden. Flr die magnetisierbare Legierung 1.4542 betra-
gen die Abtrenngrade hingegen nur wenige Prozent.

1. Einleitung

Zur Herstellung von verschleiBbeanspruchten Mik-
roteilen, die im Rahmen des HGF-Strategiefonds-
Projektes ,MALVE-Teilprojekt B“ durch Pulver-
spritzgieBen erzeugt werden sollen, werden au-
Berst feine Edelstahlpulver bendtigt. Um die fei-
nen Konturen der Mikrokomponenten gut abbilden
zu kénnen, besteht die Forderung, dass alle fiir
das Mikro-Pulverspritzgief3en verwendeten Pul-
verteilchen einen Durchmesser kleiner als 5 pm
[1, 2] haben. Dieses ist eine sehr anspruchsvolle
Forderung, wenn man bedenkt, dass fiir her-
kémmliches Metallpulver-SpritzgieBen Pulver klei-
ner 45 pm und in Einzelfdllen < 20 pym bendtigt
wird, was fir viele Pulverherstellungstechniken
nur schwer zu erreichen ist. Zur Erzielung opti-
maler Bedingungen wéhrend des SpritzgieBens
und des anschlieBenden Sinterns sollen die Pul-
verteilchen darliber hinaus moglichst kugelférmig
sein.

Feine, kugelférmige Metallpulver lassen sich am
besten mit Hilfe einer Gaszerstdubung herstellen.
Dabei ist es bislang aber nicht méglich, dass die
gesamte durch die Gasverdiisung erzeugte Pul-
vercharge eine Obergrenze in der Teilchengrée
von 5 um aufweist [3]. Neben der Herstellung von
sphéarischem Pulver mit einem hohen Anteil an
feinem Pulver gehért zur Bereitstellung des Pul-
vers im zweiten Schritt also immer auch die Ab-
trennung des Feinpulveranteils kieiner 5 ym aus
dem verdiisten Pulver dazu. In diesem Beitrag
werden die Versuche zum Windsichten beschrie-
ben, die unter Verwendung zweier verschiedener
Stahlpulver (17-4PH (~1.4542) und D2 (~1.2379))
durchgefiihrt worden sind. Ziel der Untersuchun-
gen war, Pulverfraktionen mit einer Pulverteil-
chenobergrenze von ca. 5 um mit méglichst hoher
Ausbeute abzutrennen. In einem vorangegange-
nen Bericht war die EIGA-Technik (Electrode In-
duction Melting Gas Atomization) als ein tiegel-
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freies Verfahren zur Herstellung von gasverdiisten
Pulvern vorgestelit worden [4].

2.

Im Verlauf dieses Projektes kam die Firma
Osprey, England, in die Lage, aufgrund einer neu-
artigen, bis jetzt nicht verfdffentlichten Verdi-
sungstechnik Edelstahlpulver mit einem sehr ho-
hen Feinpulveranteil herzustellen [5]. In Deutsch-
land ist die Firma Wideflow gegriindet worden, de-
ren Ziel es ebenfalis ist, sehr feines Stahlpulver
kommerziell herzustellen [6]. Osprey bietet die
durch Argongas verdisten Pulver in verschiede-
nen Feinheitsgraden an.

Fiir die Untersuchung verwendete Pulver

Bei Osprey wurde das feinste zur Verfligung ste-
hende Pulver einer englischen Norm (17-4PH)
gekauft, dessen chemische Zusammensetzung
weitestgehend der in diesem Projekt verwendeten
Edelstahllegierung 1.4542 entspricht. Die Pulver-
teilchengréBenverteilung  dieses  1.4542-Aus-
gangspulvers wurde mit Hilfe eines Laser-Granu-
lometers bestimmt. Es zeigte sich, dass 99,7
Gew.% der Pulverteilchen einen Durchmesser
kleiner 10 um haben und 72,5 Gew.% einen
Durchmesser kleiner als die angestrebten 5 um
besitzen. Das gréBte bei rasterelektronenmikro-
skopischen Untersuchungen gefundene Pulver-
teilchen hatte einen Durchmesser von etwa 14
um. in Abb. 1 ist eine rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahme dieses 1.4542-Ausgangspulvers
gezeigt. Mit Ausnahme der zu hohen Teilchen-
obergrenze ist dieses Pulver aufgrund seiner
spharischen Form aber gut fir das Mikro-Pulver-
spritzgieBen geeignet [1, 2].

Als Referenzmaterial zu diesem 1.4542-Pulver
wurde bei der Firma Osprey noch Pulver der eng-
lischen Norm D2 bezogen. Die chemische Zu-
sammensetzung dieser Edelstahllegierung ent-
spricht der der deutschen Werkstoffnummer



1.2379. Von dieser Legierung wurde etwas grobe-
res Pulver gekauft. Mit Hilfe des Laser-Granulo-
meters wurde folgende PulverteilchengréBenver-
teilung bestimmt. 99,6 Gew.% < 20 um; 74,7
Gew.% < 10 um und 26,0 Gew.% < 5 pm.

Rasterelektronische Aufnahme des
1.4542-Ausgangspulvers.

Abb. 1:

3.

Da es sich bei den im Rahmen dieses Projektes
ausgewahlten Stahlen nicht ausschlieBlich um
nichtmagnetische Stahie handelte und die mag-
netischen Eigenschaften wahrscheinlich das Ver-
halten des Pulvers beim Windsichten mit beein-
flussen, sind Magnetisierungsmessungen vorge-
nommen worden. Fir drei verschiedene Legie-
rungen ist deren Magnetisierung in Abhangigkeit
der angelegten Feldstérke in Abb. 2 dargestellt.

Magnetisierbarkeit der Stahlpulver
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Magnetische Feldstarke (mT)

Abb. 2: Die Magnetisierung dreier Stéhle in Ab-
héngigkeit von der angelegten magnetischen
Feldstérke.

Den Messergebnissen zufolge ist der 1.4542, der
wegen seiner VerschleiBbesténdigkeit fir die Bau-
teilherstellung lber MicroMIM favorisiert wird, am
einfachsten magnetisierbar. Im Gegensatz dazu
zeigt die Legierung 1.2379 auch bei einer ange-
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legten Feldstérke von 600 mT noch eine Magneti-
sierung nahe Null.

4,

Eine vorhandene Pulvercharge bei einem Trenn-
schnitt von ca. 5 um in einen Fein- und einen
Grobpulveranteil aufzuteilen, stellt fir die Trenn-
technik eine sehr groBe Herausforderung dar. Die
scharfsten Trennschnitte werden normalerweise
beim Einsatz der Siebtechnik erzielt. Fir groBere
Pulvermengen eignet sich die Siebtechnik jedoch
nur hinunter bis zu Trennschnitten von ca. 20 pm.
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 fir die Pulverteilchen offene Flache
nur wenige Prozent der gesamten Siebflache, so
dass diese Siebe nur fir Testsiebungen von eini-
gen Gramm Pulver geeignet sind.

Abtrennung des Feinpulveranteils < 5 um

Um gréBere Pulvermengen bei Trennschnitten
kieiner als 20 pm aufzuteilen, werden normaler-
weise Sichter eingesetzt, bei denen allerdings die
Schérfe 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 erfasst und
es trifft dann auf ein mit Offnungen versehenes ro-
tierendes Rad, wobei nur die kleineren und damit
schnelleren Teilchen dieses Rad passieren kén-
nen. Je hoéher die Drehzahl dieses Rades ist, um-
so niedriger liegt der Trennschnitt, d. h. umso fei-
neres Pulver wird abgetrennt.

Zur Abtrennung der Pulverteilchen kleiner 5 um
aus dem 1.4542-Ausgangspulver wurde zunéchst
ein Turbo-Sichter der Firma Nishin verwendet.
Nach einigen wenig Erfolg versprechenden
Trennversuchen wurde schlieBlich die Drehzahi
des Sichterrads so weit erhoht, dass geman Her-
stellerangaben ein Trennschnitt bei 1,5 um resul-
tieren sollte. Eine laser-granulometrische Unter-
suchung des aus diesem Versuch resultierenden
Feinpulveranteils zeigt jedoch, dass sich die Pul-
verteilchengréBenverteilung dieses Feinpulveran-
teils kaum von der TeilchengréBenverteilung des
Ausgangsmaterials unterscheidet, d. h. es hat
kaum eine Trennung in feines und grobes Pulver
stattgefunden. Besonders nachteilig ist es dabei,
dass auch nach diesem sehr fein eingesteliten
Trennschnitt immer noch Pulverteilchen mit einem
Durchmesser > 10 um im Feinanteil enthalten
sind.

Da sich der Nishin Turbo-Sichter als nicht tauglich
zum Sichten dieses Edelstahlpulvers erwiesen
hatte, wurden weitere Versuche mit einem Tur-
boplex-Feinstsichter 50 ATP der Firma Alpine ge-
fahren. Abbildung 3 zeigt die Pulverteilchengré-
Benverteilung des Feinpulveranteils, nachdem das
1.2379-Ausgangspulver bei verschiedenen Dreh-




zahlen des Sichterrades von 7000 U/Min; 9000
U/Min und 11000 U/Min gesichtet worden ist. Als
Vergleich ist auch die TeilchengroBenverteilung
des 1.2379-Aus-gangspulvers mit aufgenommen.
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0 ' 1 PR
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Abb. 3: PulverteilchengréBenverieilung des Fein-
pulveranteils nach dem Sichten von 1.2379-Pulver
bei verschiedenen Sichterraddrehzahlen.

Abbildung 3 zeigt sehr deutlich, dass es fir diese
Legierung mit diesem Sichtertyp gelungen ist, aus
dem Ausgangsmaterial sehr feines Pulver abzu-
trennen. Wie zu erwarten ist das abgetrennte Pul-
ver um so feiner, je hdher die Sichterraddrehzahl
eingestellt war. Eine weitere Erhéhung der Dreh-
zahl Giber 11000 U/Min hinaus resultierte nicht in
noch feinerem Pulver. Mit der Sichterraddrehzahl
von 11000 U/Min ist aber 1.2379-Pulver abge-
trennt worden, in dem alle Teilchen kleiner als 9
um grof3 sind und in dem 92 Gew.% der Pulver-
teilchen einen Durchmesser kleiner als 5 um ha-
ben, d. h. fiir diese Legierung ist gestellte Vorgabe
von 100 % < 5 um fast erreicht worden.
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Abb. 4: PulverteilchengréBenverteilungen des
1.4542- und 1.2379-Feinpulveranteils nach dem
Sichten bei vergleichbaren Sichterraddrehzahlen.

In Abbildung 4 ist die PulverteilchengréBenvertei-
lung des Feinpulveranteils nach einem Trennver-
such des Edeistahlpulvers 1.4542 mit 12000
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U/Min zusammen mit der eben diskutierten Teil-
chengréBenventeilung des  1.2379-Feinanteils
(11000 U/min) dargestellt. Obwohl ahnliche Sich-
terparameter verwendet wurden, ist das resultie-
rende 1.4542-Pulver deutlich grober als das
1.2379-Pulver. Da im 1.4542-Feinanteil aber alle
Teilchen kleiner als 10 pm sind und da 80,3
Gew.% der Teilchen kleiner als 5 pm sind, ist die-
ses Pulver aber deutlich feiner als das 1.4542-
Ausgangsmaterial.

5.

Neben der grundsatzlichen Abtrennbarkeit sehr
feiner Pulver und den dabei auftretenden Trenn-
scharfen, wie im vorangegangenen Kapitel be-
schrieben, ist die Ausbeute oder Effizienz der Ab-
trennung fiir eine industrielle Anwendung von gro-
Ber Bedeutung. Unter Ausbeute soll hier der Pul-
veranteil verstanden werden, der in einem einzel-
nen Sichterdurchgang aus dem Aufgabegut ab-
getrennt werden kann.

Effizienz der Abtrennung

T T T T T

=-O-1.2379
== 1.4542

2 4 6
Pulverteilchendurchmesser [pm}

Abb. 5: Effizienz der Abtrennung einzelner Pulver-
fraktionen beim Windsichten zweier verschiedener
Stahlpulver.

In Abb. 5 ist die Ausbeute fir die Legierungen
1.4542 und 1.2379 dargestellt. Die Abbildung ist
dabei so zu verstehen, dass der Ordinatenwert
jeweils die Ausbeute fiir die an der Abzisse ange-
gebene Pulverfraktion angibt. Die Pulverfraktionen
sind dabei 0-1,5 pm, 1,5-3 um, 3-5 um, 5-7 pum
und 7-9 um. Aus der Abbildung sieht man, dass
sich die erzielbaren Ausbeuten fur die beiden Le-
gierungen um Grof3enordnungen unterscheiden.
Wahrend im Intervall 0-1,5 um fir 1.2379 immer-
hin ca. 22 % des enthaltenen Pulvers abgetrennt
wird, sind dies flir 1.4542 nur etwa 1,3 %. Im Be-
reich der grofdten Ausbeute, 1,5-3 um, betragt
diese fir 1.2379 etwa 91 %, wohingegen fir
1.4542 nur 4,2 % erreicht werden. Die Ausbeuten
sind fiir die hier dargestellten Legierungen also
sehr verschieden und die Legierung 1.4542 zeigt



ein ungentigendes Abtrennverhalten. Der Grund
fur das unterschiedliche Verhalten der beiden Pul-
ver wird in deren unterschiedlichen magnetischen
Eigenschaften gesehen. Die 1.4542-Pulver neigen
zur Agglomeration. Zum einen werden solche Pul-
veraggiomerate beim Windsichten als grobes Pul-
verteilchen klassifiziert, zum anderen lagern sich
Pulveragglomerate im Inneren an Strukturen des
Windsichters ab, was bis zum ,Zuwachsen“ der
Férderwege fitlhren kann und den Abbruch des
Windsichtens notwendig macht.

Um dennoch zukinftig fir die Anwendung mag-
netischer Legierungspulver sehr feine Pulverfrak-
tionen verfligbar zu machen, wiirde es sich an-
bieten, Verdiisungsanlagen mit entsprechend
ausgelegten Zyklonen zu versehen, so dass un-
mittelbar nach der Zerstdubung die noch heiBen —
unmagnetischen — Pulverteilchen abgetrennt wer-
den kdnnen.
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Zusammenfassung

Das MikrospritzgieBen mit Metall- oder Keramik-Feedstocks stellt ein kostengiinstiges Verfah-
ren zur Herstellung von Probekérpern und Mikrokomponenten aus verschleiBbestédndigen
Werkstoffen in gréBeren Stiickzahlen dar. Im Rahmen der durchgefilhrten Experimente stan-
den Probekorper fir werkstoffwissenschaftiche Untersuchungen sowie Bauteile fir miniaturi-
sierte Zahnringpumpen und mikrostrukturierte Keramikformeinsatze im Vordergrund. Verwen-
det wurden Feedstocks mit hochlegierten Stahlpulver (17-4PH) sowie kommerzielle Feedstocks
mit Aluminium- und Zirkonoxiden. Insbesondere fur die Metallpulver wurde die Notwendigkeit
zur Bereitstellung feinerer Fraktionen mit Dsp-Werten deutlich unter 5um erkannt. Ferner wurde
untersucht, inwieweit der MikrospritzgieBprozess mit Hilfe kommerziell erhaltlicher Software-
tools simuliert werden kann. Dabei ergaben sich qualitativ nitzliche Ergebnisse, fir quantitative
Aussagen ist jedoch eine umfassende mikrospezifische Entwicklung der Simulationsprogram-

me notwendig.

1. Einleitung

Die erwarteten innovations- und arbeitsmarktsti-
mulierenden Impulse der Mikrosystemtechnik
lassen sich nur realisieren, wenn mikrotechnische
Produkte einem breiten Konsumentenkreis zu-
ganglich gemacht werden kénnen. Hierzu ist eine
Fertigung in GroBserien mit den entsprechenden
Herstellungstechnologien erforderlich. Als ebenso
vielseitiges wie vielversprechendes Fertigungsver-
fahren bietet sich dafiir das SpritzgieBen an. Im
Folgenden wird daher Gber die Entwicklung einer
Sondervariante, dem Mikro-Pulverspritzgie3en,
berichtet. Diese Arbeiten wurden in enger Koope-
ration mit den begleitenden Industriefirmen Man-
ner GmbH, Metallico GmbH, Schunk GmbH und
Friatec GmbH durchgefihrt.

2. Besonderheiten beim MikrospritzgieBen

Fir Mikrobauteile aus polymeren Werkstoffen
stellt die Abformung durch SpritzgieBen eine adéa-
quate Prozesstechnik dar [1]. Zur Adaption der
industriell etablierten Spritzgie3technologie flir die
Herstellung von Mikrokomponenten bedurfte es
allerdings der Implementierung von Zusatzeinrich-
tungen: der gegenilber dem konventionellen
SpritzgieBen entscheidende Unterschied liegt in
dem Einsatz eines temperierten Werkzeuges,
welches vor dem Einspritzen der Formmasse
haufig Gber den Schmelzpunkt der Formmasse
erwarmt wird. Da Mikroteile wegen ihres begrenz-
ten Volumens eine geringe Warmekapazitat auf-
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weisen, findet ein schneller Temperaturausgieich
zwischen der Formmasse und der Werkzeugwand
statt. Um eine vollstindige Formfillung zu errei-
chen missen deshalb die mikrostrukturierten
Formeinséatze vor und wéhrend des Einspritzens
erwdrmt werden. Fir eine deformationsfreie Ent-
formung ist andererseits eine ausreichende me-
chanische Festigkeit der Grinlinge erforderlich,
wozu niedrige Werkzeugtemperaturen eingestellt
werden missen. Dieser Temperaturzyklus im
SpritzgieBwerkzeug bestimmt im wesentlichen die
Gesamtzykluszeit.

Eine weitere Besonderheit der Mikrospritzgief3-
technologie liegt im Evakuieren der Spritzgief3-
werkzeuge. Dies ist notwendig, um Kompressi-
ons- und Dieseleffekte in den sacklochartigen
Formeinsétzen und damit thermische Schaden an
Formmasse und Formeinsatzen zu verhindern.

Unter Einsatz dieser als MikrospritzgiefSen be-
kannten Variante der industriell weit verbreiteten
SpritzgieBtechnologie kénnen bereits heute
Kunststoff-Strukturen mit minimalen Lateralma-
Ben von weniger als 20 pm und Aspektverhaltnis-
sen von iber 20 realisiert werden. Die minimal
replizierbaren Strukturdetails liegen derzeit bei ca.
200 nm. Als Werkstoffe kommen vorwiegend
Thermoplaste zum Einsatz, die auch in der kon-
ventionellen SpritzgieBtechnik Verwendung finden
und somit kostengilinstig zur Verfligung stehen.
Als Beispiele seien technische Thermoplaste wie
PC, PMMA oder PA, aber auch Hochleistungspo-



lymere wie PEEK, PSU oder LCP genannt [2]. Die
Verarbeitung leitruBgefillier Kunststoffe wie PA
12-C oder POM-C ermdglicht elektrisch leitfahige
Mikrostrukturen, die durch nachfolgende Galvano-
formung zu Metall-Mikrokomponenten umkopiert
werden koénnen [3].

Die Entwicklung der MikrospritzgieBtechnologie ist
damit aber noch nicht an ihrem Ende angelangt.
Vielmehr befinden sich neue Varianten, im Erpro-
bungsstadium. Beispielsweise ldsst das Micro
Insert Injection Molding, welches durch Einsatz
von Einlegeteilen die umfangreiche Aufbau- und
Verbindungstechnik vereinfacht, eine deutliche
Reduzierung der Gesamtfertigungskosten erwar-
ten [2,4]. Eine ahnliche Zielsetzung wird mit dem
Mikro-2K-SpritzgieBen verfolgt, wobei diese Pro-
zesstechnik zudem die Herstellung mehrkompo-
nentiger und damit multifunktionaler Mikrokompo-
nenten erméglicht [5].

3. Entwicklung des

gieBprozesses

Mikro-Pulverspritz-

3.1 Motivation

Die Materialpalette der Mikroabformung liegt heu-
te schwerpunkimaBig bei thermoplastischen
Kunststoffen. Hinzu kommen einige wenige Metal-
le wie Nickel bzw. Nickellegierungen, die fiir eine
galvanische Abscheidung geeignet sind. Ver-
schleiBbesténdige Werkstoffe, wie insbesondere
die groBe Bandbreite der hartbaren Stahlsorten,
sind dagegen in der Mikrotechnik praktisch nicht
anzutreffen. Andererseits erfordern viele Anwen-
dungsgebiete Materialeigenschaften, die von po-
lymeren Materialien nicht oder nur unzureichend
erfilit werden. Es besteht somit der Bedarf an
einem Fertigungsverfahren, mit dem metallische
oder keramische Mikrokomponenten in mittleren
und grofBen Serien hergestellt werden koénnen.
Eine Losungsmdglichkeit liegt in der Adaption des
PulverspritzgieB3ens fir die Mikroabformung.

3.2 Die Prozessfiihrung

Die Prozesstechnik beruht auf der Sinterung eines
spritzgegossenen Pulverformteiles zu einem weit-
gehend porenfreien Festkorper. Um das Metall-
oder Keramikpulver Gberhaupt spritzgieBtechnisch
verarbeiten zu kénnen, wird es mit einem organi-
schen Binder zu einer thermoplastischen Form-
masse, dem Feedstock, versetzt. Der Binder
muss vor dem Sintern wieder entfernt werden,
was meist durch Ausschmelzen (oft unterstiitzt
durch Auflésungsprozesse) oder katalytische De-
gradation geschieht.

Erste orientierende Versuche zur Entwicklung des
Micro-PIM (Micro Powder Injection Molding) wur-
den sowoh!l mit diversen Keramik- als auch mit
drei verschiedenen Metallpulvern durchgefihrt:
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reinem Carbonyl-Eisen, einem korrosionsbestan-
digen Edelstahl (316L) und einem ausschei-
dungshartbaren und korrosionsbesténdigen Stahl
(17-4PH). Als Teststrukturen kamen sowohl mik-
romechanisch gefertigte als auch durch das LIGA-
Verfahren hergestellte Formeinsatze zum Einsatz.

Ziel der oben beschriebenen Experimente war
jedoch nur die Untersuchung der generelien Eig-
nung des PulverspritzgieBens fiir die Mikrotechnik
anhand von Testobjekten. Daraufhin wurden im
Rahmen des HGF-Projektes MALVE nach Vorlie-
gen entsprechender Formeinsatze auch Probe-
kérper und Komponenten fiir verschleiBbean-
spruchte Mikroteile hergestellt.

4, Herstellung von Probekorpern und ver-

schleiBbeanspruchten Mikrobauteilen

Zur Herstellung der im Projektantrag vorgesehe-
nen Probekérper und Mikrobauteile wurde auf
verschiedene, am IMF [l vorhandene Spritzgie3-
maschinen, zuriickgegriffen (Abb. 1,2). Diese sind
mit allen zum MikrospritzgieBen notwendigen
Zusatzeinrichtungen ausgestattet. Dariiber hinaus
sind die Maschinen mit speziell geharteten Spritz-
einheiten ausgeristet, welche auch die Verarbei-
tung hochabrasiver Materialien zulassen.

Die verwendeten Werkzeuge stammen ebenfalls
aus dem Inventar des IMF [Il und wurden fiir die
Versuche entsprechend den Bauteilanforderungen
modifiziert; lediglich bei den Versuchen auf der
SpritzgieBmaschine Microsystem 50 konnte ein
speziell fur Probekérper ausgelegtes Werkzeug
eingesetzt werden. Eine Besonderheit der ande-
ren Mikro-SpritzgieBwerkzeuge besteht darin,
dass die Bauteile nicht einzeln angespritzt werden,
sondern zunachst eine Substratplatte und nach
dieser die Mikrostrukturen gefilit werden, so dass
alle aus einem Material miteinander fest verbun-
den sind. Diese Ausfiihrung des Anguss- und
Venteilersystems ist von der speziellen Geometrie
der Formteile weitgehend unabhéangig und daher
als Versuchswerkzeug sehr flexibel einsetzbar,
bedingt aber andererseits fiir eine Vereinzelung
der Mikroteile die nachtragliche Abtrennung der
Substratplatte vom eigentlichen Mikroteil.

In dieses Werkzeug kénnen maximal zwei Form-
einsdtze mit einer Stirnfliche von 66x26 mm?2
implementiert werden. Diese Formeinsatze tragen
die eigentlichen Mikrokavitaten und kénnen durch
verschiedene Verfahren hergestellt werden (LIGA,
UV-LIGA, mikrozerspanende Bearbeitung, Silikon-
Atzen, Laserstrukturierung etc.).

Um Mikrostrukturen mit Wanddicken unter 100um
detailgetreu mit guter Oberflachenqualitat abzu-
formen, wurde angestrebt, Pulver mit mittleren
PartikelgréBen deutlich unter 5pm einzusetzen.
Feedstocks mit Keramikpulver, deren mittlere




PartikelgroBen unter einem Mikrometer liegen,
sind kommerziell erhaltlich (siehe Tab. 1) und
werden von der BASF als fertig konfektionierte
Systeme (Catamold) angeboten. Somit konnte
unmittelbar mit dem Projektstart bereits mit der
Verfahrensentwicklung begonnen werden. Die
feinsten Metallpulver, die in kommerziell erhéltli-
chen, fertig konfektionierten Feedstocks enthalten
sind, weisen eine mittlere PartikelgroBe von ca.
5um auf. Bei den Feedstocks der Fa. BASF be-
steht der Binder tiberwiegend aus POM, welches
mit diversen Additiven versehen ist. Um
Feedstocks mit feineren Metalipulvern zu entwi-
ckeln, muss sowohl ein Bindersystem als auch
feinskalige Pulverfraktionen verfliigbar sein. Das
ungefiillte Bindersystem der BASF ist jedoch
kommerziell nicht erhaltlich, um eigene
Feedstocks herzustellen. Deshalb erfolgten Ver-
suche mit Feedstocks, die von der Fa. Metallico,
Thale, angesetzt und zur Verfiigung gestellt wur-
den. Hierbei handelt es sich um ein System auf
Polyamid-Basis und verschiedenen Zusétzen, bei
dem der Entbinderungsschritt mit Hilfe eines or-
ganischen Losungsmittel durchgefiihrt wird. Als
Pulver kamen Carbonyl-Eisen sowie auslage-
rungshéartbarer Stahl 17-4PH zum Einsatz.

Abb. 1, 2: SpritzgieBmaschine Ferromatik Elektra
50 mit Sonderausstattung fiir das Pulverspritzgie-
Ben und Mikro-SpritzgieBmaschine Battenfeld
Microsystem 50.

Tab. 1. Zusammenstellung der verwendeten

Feedstocks.

POM Carbonyi-Fe 4,5
POM 316L 5
POM 17-4PH ca. 5
POM Al>03 0,6
POM 210, 0,35
POM AlL,05/ ZrO, 0,35-0,6
mod. PA Carbonyl-Fe 4,5
mod. PA 17-4PH 25

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, liegen die
Partikeldurchmesser der Metallpulver deutlich
tiber denjenigen der Keramiken und nahern sich
schon dem Bereich der kleinsten Bauteildimensi-
onen an. Dies fuhrt nicht nur zu spritzgieBtechni-
schen Schwierigkeiten, sondern auch zu Korngro-
Ben in den gesinterten Teilen, die nur wenig klei-
ner sind als die Mikrostrukturen selbst. Durch
Ankauf relativ teurer Pulver und durch mehrfaches
Sichten (Beitrag GKSS [10]) konnten zwar die
mittleren Partikeldurchmesser auf unter 5um re-
duziert werden, im Vergleich zu den keramischen
Materialien handelt es sich aber immer noch um
grobe Pulver. Fiir die Zukunft ergibt sich hieraus
die Notwendigkeit, noch feinere Metallpulver zu
gewinnen und in entsprechend optimierte Binder-
systeme einzuarbeiten.

Die abzuformenden Spritzgussteile lassen sich in
zwei Kategorien, namlich die Probekdrper fir
werkstoffwissenschatftliche Untersuchungen [11,
12] und die eigentlichen Mikrobauteile, einteilen.
Da letztere in [6] ausfiihrlich dargestelit sind, sol-
len an dieser Stelle nur die Probekérper kurz be-
schrieben werden. Es handelt sich hierbei zum
einen um Rundscheiben mit einem Solldurchmes-
ser von 10,5 mm und einer Dicke von 1 mm, die
zu VerschleiBkorpern weiterverarbeitet wurden.
Zum anderen wurden rechteckformige Probekér-
per mit den SolimaBen spritzgegossen, die fiir die
mechanische und thermische Charakterisierung
zur Verfligung gestellt wurden. In der Regel ge-
schah das SpritzgieBen unter Anwendung der
bereits erwdhnten Substratplatten-Technik. Es
wurden aber auch Versuche durchgefiihrt, bei
denen die Einspritzung durch einen zentralen
Punktanguss an der Probenrtickseite méglich war.
Zunachst gab es bei diesen Experimenten Prob-
leme mit der Formflllung und Einfallstellen. Durch
Einsatz eines speziell fiir Kreisscheiben-Probekor-
per konzipierten Werkzeugdesigns auf der neuen
Mikro-SpritzgieBmaschine konnten diese Proble-
me behoben werden.

An gesinterten Probekérpern und Mikrostrukturen
wurden folgende Eigenschaften gemessen:



Tab. 2: Eigenschaften von gesinterten Probekér-
pern, hergestelit durch MicroPIM.

97 341, 2,510,5 161+0,4
99 1,58051 1,040,1 22+0,3
96 40+30 4,511 18+0,3
97 2315 5,7+1 18+0,4

Tab. 3: Eigenschaften von durch MicroPIM bisher
hergestellten Mikrostrukturen (aspect ratio= Ver-
héltnis Strukturhdhe-zu-Wanddicke).

AlL,O, 10 50 14
ZrO, 10 50 14
AlL,O5-Zr0, 10 50 14
Fe 50 50 10
17-4PH 50 50 10

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

und stieBen dabei auf ein breites Interesse
[2,3,7,8].
5. Untersuchungen zur Simulation des Mik-

ro-PulverspritzgieBprozesses

Obwohl das SpritzgieBen eine kostengiinstige
Verfahrenstechnik mit besonderer Eignung fir
gro3e Serien darstellt, bedarf es eines relativ ho-
hen Aufwandes in der Phase der Fertigungsvorbe-
reitung. Dies gilt insbesondere fur die Auslegung
des Werkzeuges mit dem Anguss- und Verteiler-
system als auch fir die produktionsgerechte Ges-
taltung des Bauteiles selbst. Nachtragliche Ande-
rungen verursachen demgegentiiber hohe Kosten
und haufig langwierige Produktionsausfalle. In der
makrokopischen SpritzgieBtechnik hat sich daher
der Einsatz von Simulationsprogrammen, mit de-
nen die Formfillung, Schwindung, Lage etwaiger
Bindenahte etc. berechnet werden kdnnen, zur
Konzeptfindung fir das SpritzgieBwerkzeug und
Vorbestimmung des Prozessfensters fiir die
Spritzparameter durchgesetzt.

Fir Simulationsrechnungen stehen am IMF Il die
Softwarepakete ABAQUS und MOLDFLOW zur
Verfigung. Ersteres wird zur Generierung eines
FEM-Netzwerkes und zur thermischen Werk-
zeugauslegung eingesetzt, wahrend das zweite
zur rheologischen und thermomechanischen Be-
rechnung primar des SpritzgieBprozesses dient.
Da es sich um kommerziell erhaltliche Software
handelt, sind die Rechenroutinen und insbesonde-
re die Prozessmodelle in MOLDFLOW auf das
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SpritzgieBen makroskopischer Formteile mit ein-
phasigen, thermoplastischen Kunststoffen ausge-
legt. Es war daher zu klaren, mit welcher Zuver-
lassigkeit Vorhersagen fir mikrostrukturierte
Formteile, die mit Pulver/Bindergemischen abge-
formt werden, zu treffen sind.

Fir diese grundiegenden Untersuchungen wurde
ein Testformeinsatz entworfen, der 18 Arrays mit
grabenférmigen Vertiefungen aufweist. Die As-
pektverhéltnisse der Graben im Formeinsatz bzw.
Stege im abgeformten Bauteil liegen zwischen 2,5
und maximal 10. Zunachst wurden Fullstudien
vorgenommen, d.h. es wurde bewusst mit unter-
dosierten Schussgewichten eingespritzt, um den
qualitativen Verlauf der Formfillung zu ermittein
(Abb. 3). Die Versuche wurden mit Carbonyleisen-
Feedstock (Catamold F) bzw. Aluminium-Feed-
stock (Catamold AO-F) durchgefiihrt [9].

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

Abb. 3: Fillstudie an einem Testformeinsaltz; ver-
wendeles Material: Carbonyleisen-Feedstock.

Beispielhaft zeigt Abbildung 4 den Verlauf der
FlieBfronttemperatur wahrend der Formfillung,
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 befiillt, was durch die Simulation des Flie3-
frontverlaufes bestétigt wird (Abb. 5).

Nachdem die qualitative Beschreibung des Form-
flillvorganges als ausreichend prézise erkannt
worden war, interessierte nun der quantitative
Vergleich der simulierten Parameter mit denjeni-
gen, die real fur die Abformung in geniigender
Qualitat eingestellt werden mussten. Dabei ergab
das Experiment beispielsweise flir den Einspritz-
druck ein deutlich héherer Wert als die Simulati-
onsergebnisse erwarten lieBen. So wurde im Falle
von Aluminiumoxid-Feedstock eine Abweichung
von 88 % gegentiber dem errechneten Wert fest-
gestellt, wahrend bei Carbonyleisen-Feedstock




der tatséchlich bendtigte Einspritzdruck sogar um
153% hoher lag. Gemessen am finanziellen und
zeitlichen Aufwand einer Simulationsrechnung
sind diese Ergebnisse als nicht zufriedenstellend
einzustufen und waren unter Ruckgriff auf Erfah-
rungswissen einfacher zu erhalten gewesen. Die
Ursachen fur dieses Resultat kdnnen primér in der
kommerzielien Software, die mikrospezifische und
pulvertechnologische Gesichtspunkte kaum be-
rucksichtigt, vermutet werden.
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Abb. 4, 5: Simulation der FlieB3fronttemperatur
(oben) und des FlieBfrontverlaufes in Abhdngig-
keit der Einspritzzeit (unten).
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MOLDFLOW

Aus der qualitativen Beschreibung des Formfiill-
vorgangs lassen sich jedoch brauchbare Ergeb-
nisse beispielsweise zur Lage eines geeigneten
Anspritzpunktes oder zur Minimierung von Binde-
nahten gewinnen. Es wurden daher Simulations-
rechnungen zum SpritzgieBen der Mikrode-
monstratoren auf Substratplatte durchgefiihrt. Als
Beispiele zeigen die Abb. 6,7 ein FEM-Netzwerk
fir ein Zahnrad-Mikroformeinsatz sowie eine
Moldflow-Simulation zur Ermittlung der einzelnen
Stadien bei der Formflillung des Spritzgussteiles.
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Abb. 6, 7: FEM-Netzwerk eines Formeinsatzes fiir
MicroPIM zum PulverpritzgieBen von 3x4 Mikro-
formen mit Zahnradkavitéten,; Flillzeitberechnung
(in Sekunden) fir eine spritzgegossene Substrat-
platte mit den 12 Mikroformen (unten links).

6. Ausblick

Es konnte experimentell und durch die Simulation
gezeigt werden, dass mikrostrukiurierte Bauteile
durch PulverspritzgieBen aus Metall und Keramik
hergestellt werden kénnen. Dies giit nicht zuletzt
hinsichtlich der erzielten Ausformungsqualitat, der
Prozessflihrung und der verfiigbaren Materialpa-
lette auch fir verschleiBbeanspruchte Mikroteile.
Dabei darf nicht libersehen werden, dass z.T.
noch erheblicher Entwicklungsbedarf bei der Ap-
plikation sehr feiner Metallpulver und der Erstel-
lung optimierter Simulationstools fir das Mikro-
PulverspritzgieBen besteht, der durch die Bearbei-
tung des Projektes erkannt und konkretisiert wur-
de. Bei letzterem sind insbesondere zusatzliche
Modelle zum Material- und Bauteilverhalten wah-
rend dem PulverspritzgieBen unter Beriicksichti-
gung der Vorgange im Mikrometerbereich und die
besonderen rheologischen Eigenschaften hochge-
fullter Kunststoffe in Mikrodimensionen wissen-
schaftlich zu untersuchen und in entsprechende,
offene oder neue Simulationstools zu implemen-
tieren.
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Herstellung endformnaher Mikrobauteile durch
superplastische Umformung von metallischem Massivglas

Michael-Peter Macht, Thomas Zumkley, Michael Seidel, Shinsuke Suzuki, Stefan Mechler
Hahn-Meitner-Institut Berlin / Abteilung Werkstoffe

Zusammenfassung

Das metallische Massivglas ZrggTis2Cu;sNijgBegr s (V4) ist aufgrund seiner guten Festig-
keitseigenschaften und seiner glatten Oberflaiche ein geeignetes Material fir mechanisch
beanspruchte Mikrobauteile. Die groBe Stabilitit dieses Glases gegen Kristallisation erlaubt
die endformnahe Herstellung von Mikrobauteilen durch superplastische Formgebung unter
geringen Drucken bei Temperaturen oberhalb des Glaslibergangs. Durch Pressen des V4
Glases mit einem Druck von 5 MPa bei 653 K werden Verformungsgrade von £ = 5 erreicht.
Die Prazision der Formgebung und die Feinheit der Strukturen die hergestellt werden kén-
nen, wurde durch abformen tiefgedtzter Si-Strukturen bestimmt. Mit Hilfe von nach dem UV-
LIGA Verfahren hergesteliten NiCo-Pressformen konnten Mikrobauteile aus V4-Glas von
500 pm Dicke, mit Details von weniger als 50 pym GréBe mit hoher Prazision und Oberfla-

chengiite hergestellt werden.

1. Einleitung

Metallische Massivgldser sind eine neue Klasse
von Werkstoffen mit interessanten physikalischen
und mechanischen Eigenschaften [1-3]. Die Gla-
ser sind isotrop, haben keine Kérner und Korn-
grenzen und glatte Oberftachen. Da Glaser ,ein-
gefrorene Schmelzen® sind, also keinen Dichte-
sprung beim Ubergang fliissig-fest aufweisen und
wie Oxidglaser bei hoheren Temperaturen erwei-
chen, eignen sie sich besonders fiir die endform-
nahe Fertigung von Bauteilen mittels spezieller
SpritzgieBverfahren oder durch superplastisches
Umformen im niederviskosen Zustand oberhalb
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des Glastiibergangs [1-4]. Bei diesen Temperatu-
ren haben die Glaser allerdings die Tendenz, vom
metastabilen Glaszustand in den stabilen kristalli-
nen Zustand lberzugehen und dabei ihre vorteil-
haften Eigenschaften zu verlieren. Bei manchen
Massivglasern ist dieser Ubergang allerdings so
stark verzégert, dass gentigend Zeit fir den Um-
formprozess bleibt.

2. Metallische Massivgliser

Die Eignung von ZrCuNiAl-, LaAINi-, PdCuNiP-
Glaser zum superplastischen Umformen ist be-

b

Abb. 1: REM Aufnahme einer UV LIGA-Form (a) und des darin gepressten V4-Massivglasteiles (b)
(653 K, 5 MPa). Das gepresste Bauteil ist eine erhabene Prdgung von 500 um Dicke auf der Oberfldche
der V4-Massivglasplatte von 1-2 mm Dicke (,Feedstockplatte®), die gegen die Form gepresst wurde.
Der duBere Durchmesser des innenverzahnten Loches in der Mitte des Bauteils betrdgt 500 um, der
geringste Abstand der Zdhne weniger als 50 mm. Das Bauteil weist UnregelméBigkeiten auf der Ober-
seite auf (5 bis 50 um groi3), die exakte Abbildungen von Fehlern der Form sind.
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Abb. 2: REM Detailaufnahme der Zdhne im
Pressteil aus Abb. 1(b). Die scharfen Kanten und
die glatte Oberfliche demonstriert die hohe Pré-
zision der Abformung.

reits nachgewiesen, und es wurden auch bereits
Prototypen von Bauteilen daraus hergestellt [5, 6,
7], eine Optimierung von Pressprozess, Press-
form und Eigenschaften ist aber bisher noch nicht
durchgefiihrt worden.

Das Massivglas Zrss gTis 2Cu7 sNijoBezr s gehort zu
den stabilsten Glasern (berhaupt [2]. Uber me-
chanische Eigenschaften, Glasbildungsfahigkeit
und Kristallisationsverhalten, Diffusionsverhalten,
und Viskositat der ZrTiCuNiBe-Glaser liegen um-
fangreiche Erkenntnisse vor [2, 8-12].

3. FlieBpressen von Mikrostrukturen

Das V4-Gias lasst sich zwischen 635 K und 660 K
8 h und 0,5 h lang gut superplastisch umformen,
ohne dabei seine vorteilhaften Eigenschaften zu
verlieren [13, 14]. Dabei werden bereits bei
Pressdrucken von nur 5 MPa Verformungsgrade
von € = 5 erreicht [13, 14]. Beim Abformen von
Mikrostrukturen begrenzt allerdings die Verlang-
samung der Verformung durch mikrostrukturelle
Veranderungen im Glas und durch Reibung zwi-
schen Glas und Pressform die GréBe der Struktu-
ren die hoch abformbar sind [13, 14]. Bisher konn-
ten Strukturen von < 100 pm Ausdehnung mit
einem Aspektverhéltnis von 1 prazise abgeformt
werden [13, 14]. Allerdings werden auch noch
feinere Details gréBerer Strukturen genau abge-
bildet, wie z.B. Z&hne von Zahnradern von 200um
 und 100 pum Dicke [13, 14]. (Die tiefgeatzten Si
Formen hierfiir wurden uns dankenswerter Weise
von Herrn A. Menz, Firma Protron Mikrotechnik,
Bremen zur Verfiigung gestelit.)

4. Formeinsitze fiir das FlieBpressen

Da das Massivglas die Form exakt abbildet, muss
diese besonders hohen Anspriichen geniigen. Sie
muss im Rahmen der zuldssigen Fehlertoleran-
zen exakt das Negativ des herzustelienden Bau-
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Abb. 3: REM Aufnahme von Details (Verzah-
nung) des V4-PreB3lings aus Abb. 2. Die streifen-
férmigen Unebenheiten auf der einen Seite der
Zéhne sind ein genauer Abdruck von Fehlern der

Pressform im Sub-um Bereich.

teils sein. Formabweichungen, wie z.B. die Ab-
rundung des Bodens von tiefgeatzten Si-Formen
[13, 14] sind nicht akzeptabel. Die Formabwei-
chungen durch produktionsbedingte Unterschnei-
dungen, die in der Regel bei tiefgeédtzten Si-
Strukturen auftreten, waren bei den zur Verfligung
stehenden Si-Test Formen mit ca. 4 % der Tiefe
noch zu groB.

Verbesserungen hinsichtlich der Prézision ver-
sprechen nach dem LIGA Verfahren hergestelite
Mikroformen aus Ni oder Ni15Co. Fir die vorlie-
genden Pressversuche wurden Ni15Co UV-Liga
Formen der Fa. MIMOTEC [15] verwendet (diese
Formen stellte uns Dr. T. Gietzelt, FZK, Karlsruhe
zur Verfugung). Die Dimension solcher Formen
kann einige mm in lateraler Ausdehnung mit Tie-
fen bis zu 2mm betragen. Die hier verwendeten
Formen wiesen noch einige Produktionsfehler auf,
die aber ohne Bedeutung flir die Abformtests
waren.

Die Form muss auch bei den Prozesstemperatu-
ren 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.
Obwohl die Festigkeit der UV-Liga Formen unter
Prozessbedingungen bis zu 30% abnimmt, bleibt
die Pressform ausreichend stabil und behélt ihre
Form.

Ebenso wie bei den Siliziumformen ist es auch bei
den UV-Liga Formen nicht einfach die gepressten
V4-Mikroteile aus der Form zu I6sen. Formmate-
rial und Glas verschweif3en zwar nicht miteinan-
der, aber wahrend der Abkithlung nach dem
Pressprozess schrumpfen Form und Pressling
aufgrund der unterschiediichen thermischen Aus-
dehnung von V4-Glas und Ni15Co aufeinander
auf. Die Presslinge lassen sich aber ohne Be-
schadigung von der Form trennen, indem diese in




50 °C warmer, 65 %-iger HNO; aufgelést wird.
Die exzellente chemischen Widerstandsfahigkeit
des V4 Glases bewirkt, dass dabei kein messba-
rer Angriff des Losungsmittels auf das Glas er-
folgt.

Abb. 4: Vereinzeltes Mikrobauteil aus V4-Mas-
sivglas. Das Teil ist 3.5 mm lang, 2 mm breit und
500 um dick.

5. FlieBpressen von Demonstratorbauteilen
Abb. 1 zeigt rasterelektronische Aufnahmen einer
UV-LIGA Form (a) und des zugehérigen 500 pm
dicken V4-Mikroteiles (b). Dieses Pressteil wurde
bei 653 K mit einem Druck von 5 MPa geformt.
Abb. 2 und Abb. 3 verdeutlichen die hervorra-
gende Prazision des Abformverfahrens. Die Réan-
der des innenverzahnten Loches im Zentrum des
Mikroteiles sind exakt abgeformt, die Kanten sind
scharf und die Oberflache der Zahne sind glatt
(Abb. 2). Die Oberflachenrauhigkeit der V4-Pref3-
teile ergibt sich im wesentlichen aus der Oberfia-
chengiite der Pressform, da Oberflachenfehler im
sub-pm Bereich noch abgeformt werden (siehe
Abb. 3). Bei Verwendung entsprechend glatter
Pressformen wurden Oberflachenrauhigkeiten
von R, ~ 10 nm erreicht.

Nach dem Pressvorgang werden die Mikrobau-
teile vereinzelt, indem die ,Feedstock“-Platte (sie-
he Abb. 1(b)) abgeschliffen wird. Abb. 4 zeigt ein
derart vereinzeltes Mikrobauteil.

6. Resiimee und Ausblick

Die vorliegenden Laborversuche zeigen, dass
sich die superplastische Formgebung des metalli-
schen Massivglases V4 als neuartiges Verfahren
gut zur Herstellung von hochprazisen Mikrobau-
teilen eignet. Das FlieBpressen von Metallglas ist
einfach und auch gut fur kleine und Kieinstserien
zu verwanden. Allerdings besteht noch Entwick-
lungsbedarf flir geeignete und kostenglinstige
Pressformen. Die bisher vorliegenden Erkennt-
nisse zur Festigkeit, zum Korrosionsverhalten und
zum Reibverschlei3 lassen erkennen, dass das
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V4 Glas die Anspriiche fiir den Einsatz in Mikro-
maschinen erfiillen solite.

Literatur

[11 Masumuto, T.: Sci. Rep. RITU A39 (1994),
pp. 91-102.

Johnson, W. L.: MRS Bulletin, 24 (1999), pp.
2-56.

Inoue, A..: Bulk Amorphous Alloys, Materials
Science Foundations, Vol. 4, Trans Tech
Publications, Zirich (1998).

Inoue A.; Saotome, Y.: Metals (1993), 63, 51.

Inoue, A.; Zhang, T.; Takeuchi, A.: Proceed-
ings of the Intern. Conference and Exhibition
Micro Materials (MicroMat ‘97); Ed. Michel,
B.; Winkler, T.: ddp Goldenbogen, Dresden
(1997), pp. 103-108, ISBN 3-932434-05-6.

Nishiyama, N. ; Inoue, A.: Mater. Trans. JIM.
40, 64-71 (1999).

Masumoto, T.; Inoue T.; Nishiyama, A.; Shi-
bata, N.: ,Forming Process of Amorphous Al-
loy Material“; (1994), US-Patent 5 324 368;

Macht, M.-P.; Wei, Q.; Wanderka, N.; Sieber,
|.; Deyneka, N.: Mater. Sci. Forum, 343-346
(2000), pp. 173-178.

Wanderka, N.; Macht, M.-P.; Seidel, M.;
Mechler, S.; Stahl, K.; Jiang, J. Z.: Appl.
Phys. Lett. 77 (2000), pp. 3935-3937.

Macht, M.-P.; Mechler, S.; Miller, M.; Wan-
derka, N.: erscheint in Mater. Sci. Forum.

[11] Zumkley, T.; Naundorf, V.; Macht, M.-P.: Z.
Metallkunde, 91 (2000), pp. 901-908.

[12] Busch, R.; Bakke, E.; Johnson, W. L.: Acta
Mater. 46 (1998), p. 4725.

[13] Zumkiey, Th.; Suzuki, S.; Seidel, M.; Mech-
ler, S.; Macht, M.-P.: erscheint in Mater. Sci.
Forum.

[14] Macht, M.-P.; Seidel, M.; Suzuki, S.; Mechler,
in K-H. Zum Gahr (Ed.) “Material- und Ver-
fahrensentwicklung  fiir  mikrotechnische
Hochleistungsbauteile”; FZKA 6528, For-
schungszentrums Karlsruhe (2000), S.69-74.

[15] Lorenz, H.; Despond, M.; Fahrni, N.; Brug-
ger, J.; Renaud, P.; Vettiger, P.: Sensors and
Actuators (1998), pp. 33-39; MIMOTECTM
Process Patent Number FR 96 16130 (1996)
and EP 97122259.1 (1997).

[2]

(3

4]

(5]

(6]

[7]

8]

(9]

[10]



68




Diinnschichtherstellung und Charakterisierung von Materialien

fiir verschleiBbeanspruchte Mikrobauteile

H. Leiste”, M. Rohde", J. Schneider”, T. Fett?

" Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Materialforschung |

2 Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Materialforschung lI

Zusammenfassung

Die mechanischen, thermischen und tribologischen Eigenschaften von Werkstoffen, die fiir die
Entwicklung und den Aufbau einer Mikrozahnringpumpe benétigt werden, wurden untersucht.
Dariiber hinaus wurden Schichtsysteme ausgewéhlt, die den Verschlei3 und die Reibung an
besonders belasteten Zonen des Systems reduzieren sollen.

1. Einleitung

Mikrobauteile weisen im Vergleich zu makrosko-
pischen Komponenten ein deutlich gréBeres Ver-
haltnis von Oberfldche zu Volumen auf. Die Funk-
tionsfahigkeit und die Lebensdauer eines Mikro-
systems mit beweglichen Komponenten wie Mik-
romotoren, Mikroturbinen und Mikrozahnradpum-
pen wird daher sehr stark von den tribologischen
Wechselwirkungen an den relativ zueinander be-
wegten Festkémperoberflichen beeinflusst. Neben
den tribologischen Eigenschaften sind fiir die Ma-
terialauswah! und das Design solcher Mikrokom-
ponenten im Hinblick auf ihre Zuverlassigkeit im
Dauerbetrieb auch thermische und mechanische
Kenngréf3en von Bedeutung.

Zielsetzung der hier vorgesteliten Forschungsar-
beiten innerhalb des Teilprojektes MALVE B war
die Herstellung und Charakterisierung von diinnen
Schichten, die das Reibungs- und VerschleiBver-
halten von hochbeanspruchten Tribokontakten in
beweglichen Mikrosystemen optimieren sollen.
Darliber hinaus lag ein Arbeitsschwerpunkt auf
der Charakterisierung der mechanischen, thermo-
physikalischen und tribologischen Eigenschaften
von Probekdrpern aus pulverspritzgegossenen
keramischen Materialien und aus metallischem
Glas. :

2. Versuchsmaterialien

2.1 PVD-Schichtsysteme

Zur Erhéhung der Lebensdauer und zur Reduktion
des Verschleisses bei gleichzeitiger Verbesserung
des Reibungsverhaltens wurden mittels PVD
(Physical Vapour Deposition) harte und ver-
schleiBbestandige Schutzschichten auf Stahlsub-
strate (X5CrNiCuNb16-4) aufgebracht. Hierzu
wurde eine kommerzielle Beschichtungsanlage
(Hauzer HTC 625) verwendet (Abb. 1) und unter-
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schiedliche Schichten und Schichtkonzepte reali-
siert [1, 2]. Mittels reaktivem und nichtreaktivem
Magnetronsputtern wurden Einlagenschichten aus
C, TiN, TiCN, TiAIN sowie Viellagenschichten auf
Basis von TiC/TiN und TiN/TiAIN abgeschieden.

Abb. 1: Bild der verwendeten PVD-Beschich-
tungsaniage, Typ Hauzer HTC625.

Dinnschichtherstellung

Zur Erzielung einer guten Schichthaftung ist es
erforderlich, die Substrate vor der Beschichtung in
zwei Schritten zu reinigen. Der erste Reinigungs-
schritt ist eine Vorreinigung im Ultraschallbad mit
Losungsmittel, der zweite erfolgt in der Vakuum-
kammer mittels Plasmaétzen zu Beginn der Be-
schichtung. Restliche Verunreinigungen werden
hierbei durch lonenbeschuss abgetragen und die
Oberflache aktiviert. Ein minimaler Abtrag von
10 nm ist unbedingt erforderlich, jedoch werden
meist ca. 50 - 100 nm von der Oberfliche abge-
tragen. Der Beschuss mit Ar*-lonen filhrt zu einer
Temperaturerhbhung, die zu einer thermischen
Uberlastung von Mikrostrukturen fihren kann. Zur
Simulation der thermischen Belastung einer Zahn-
ringpumpenwelle wurde mit einem Thermoele-
ment (J 1,5 mm) die Temperatur wahrend des



Atzprozesses gemessen. Als Atzverfahren wurde
sowohl das Arc-Atzen, wie auch die Glimmentla-
dung auf ihre Eignung als Probenvorbehandlung
untersucht. Es zeigte sich, dass beim Arc-Atzen
innerhalb von Sekunden eine Temperatur > 500°C
erreicht wird, obwohl der Arc-Strom mit 70 A an
der Untergrenze eines stabilen Prozesses lag und
nur eine elektrische Substratvorspannung (Bias-
spannung) von 100V eingestellt wurde, bei der
nahezu kein Atzabtrag stattfindet. Die fiir einen
Atzabtrag erforderliche Biasspannung > 500V
fahrt zu einem weiteren Temperaturanstieg, da
Mikrostrukturen aufgrund ihres hohen Oberfla-
chen/Volumen-Verhéltnisses die zugefiihrte Ener-
gie nicht durch Warmeleitung ins Volumen abf(ih-
ren kbnnen.

Im Gegensatz zum Arc-Atzverfahren ist bei der
Glimmentladung aufgrund der geringeren lonen-
stromdichte der Energieeintrag in das Substrat
wesentlich geringer. Durch Variation der Bias-
spannung und der magnetischen Feldstérke der
unbalanced Spule wahrend des Atzvorgangs wur-
de ein Prozessfenster gefunden, das es ermdg-
licht, die Temperaturbelastung der Substrate unter
400°C bei einer Atzrate von 2,5 nm/min fir Cr als
Vergleichsmaterial elnzustellen (Abb. 2).

400
O Thermoelement g 1,5 mm
°C 300 240 V Targetspannung
- 2 A Magnetstrom
3
E 200- 500 sccm Ar
a |

100
|9E3 = kein Plasma —

0

L T T
300 600 900
Substrat Biasspannung in V

0

Abb. 2: Temperatur  eines  Thermoelements
(2 1,5 mm) als Funktion der Biasspannung wéh-
rend des Atzprozesses (Glimmentladung).

Mit dieser Vorbehandlung wurden Schichten in
einer Dicke von ca. 3 ym abgeschieden. Bis auf
C-Schichten wurde dabei im reaktiven Modus
unter Verwendung von CH,- oder N»-Gas gear-
beitet. Zur Gewahrleistung einer mdglichst
gleichmaBigen Beschichtung wurden die Proben
wahrend des gesamten Prozesses vor einem der
beiden Targets (400 x 120 mm?) um zwei Achsen
gedreht. Die Abscheidung von Viellagenschichten
erfolgte entweder durch den Wechsel der Gaszu-
sammensetzung wie im Falle von TiC/TiN-
Schichten oder durch das Verfahren der Substrate
vom Ti-Target zum TiAl-Target bei gleichzeitiger
Anpassung des Reaktivgasflusses wie im Falle
der TiN/TiAIN-Schichten.

70

Aufbau und Eigenschaften der PVD-
Schichtsysteme

Bei einem Gasdruck von 0,4 Pa wurden Schichten
in einer Dicke von 3 pm auf Stahi abgeschieden
und beziiglich ihres Aufbaus und der Eigenschaf-
ten hin charakterisiert. Es zeigt sich in Réntgen-
beugungsuntersuchungen, dass die C-Schicht
unter den verwendeten Bedingungen amorph, die
metallischen Hartstoffe im kristallinen Zustand
abgeschieden werden.

Abb. 3: REM-Aufnahme der Bruchgefige einer
TiN-Schicht auf Stahl,

Abb. 4: Calottenschliff zur Dickebestimmung einer
TiN-Schicht.

Im Bruchgeflige (Abb. 3) ist der stengelférmige
Charakter des Schichtaufbaus einer TiN-Schicht
gezeigt, der bei metallischen Hartstoffen sehr hdu-
fig auftritt. Die Schichten wurden beziiglich ihrer
Dicke mittels Calotest (Abb. 4), der Héarte mittels
Vickers-Indentor (Abb. 5) und der kritischen Last
des Versagens mittels Scratch-Test (Abb. 6) als
Haftungsmerkmal charakterisiert. Die kritische Last
des Versagens wurde zu 20 - 50 N abhéngig vom
Schichtmaterial bestimmt (C-, TiN/TiAIN, TiN/TiC-
Schichten: ca. 30 N; TiCN-Schicht: ca. 40 N; TiN-
Schicht: ca. 50 N) und ist damit niedriger, als bei
Verwendung des Arc-Atzverfahrens bei Makrobau-




teilen (50-80 N). Die gemessene Verbundhérte auf
Stahl lag mit 800 - 1500 HV0,05 deutlich niedriger
als die Schichtharte. Dies war einerseits auf die ge-
ringe Schichtdicke bei der verwendeten Priflast von
0,5 N und andererseits auf die geringe Harte des
Stahls zurickzufihren.

Abb. 5: Vickers-Hérteeindriicke in TiN-Schicht.

Abb, 6: Scratch-Test zur Bestimmung der Kkriti-
schen Last des Versagens einer TiN-Schicht.

2.2 Pulverspritzgegossene Keramiken und
metallisches Massivglas

Die fiir die mechanischen, thermophysikalischen
und tribologischen Untersuchungen notwendigen
keramische Probekorper aus Al,O3; (AOF), AlL,O; +
19 Vol.-% ZrO, (ZTA) und ZrO, (TZP) wurde mit-
tels Mikropulverspritzguss am Institut fir Material-
forschung Il (IMF lll) des Forschungszentrums
Karlsruhe hergestellt. Fir die Untersuchungen zur
Charakterisierung des mechanischen und ther-
mophysikalischen Verhaltens standen neben ge-
sinterten Probekorpern zusatzlich ungesinterte
Grinlinge sowie entbinderte Braunlinge zur Verfi-
gung. Bei den tribologischen Untersuchungen
wurde neben den am IMF Ill hergestellten kerami-
schen Probekérpern zusatzlich eine kommerzielle
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Al;Os-Keramik (F99.9, Fa. Friatec) in die Untersu-
chungen einbezogen.

Abb. 7: REM-Gefligeaufnahmen (a) der kommer-
Ziellen Al,Os-Referenzkeramik F99.9 sowie der
mikrospritzgegossenen  Keramiken (b) AOF
(Al:03), ¢) ZTA (Al,O3 + ZrO,) und (d) TZP (ZrO.).

Abb. 7 zeigt rasterelektronenmikroskopische Ge-
figeaufnahmen der kommerziellen  Al,O3-
Referenzkeramik F99.9 sowie der am IMF Ill her-
gestellten Al,Os-Keramik (AOF), AlL,O3z-ZrO,-
Mischkeramik (ZTA) sowie ZrO,-Keramik (TZP).

Tab. 1: Vickershdrte und Elastizititsmodul der
keramischen Versuchsmaterialien.

Hirte E-Modul
HV0,05 GPa
F99.9 (Al,O3) 2551142 434+12
AOF (ALO3) 2183+92 393+17
ZTA (ALOs-Zr0,) || 1721137 353+25
TZP (ZrO,) 1707+36 273+5

Die mittlere KorngréBe der spritzgegossenen Ke-
ramiken lag mit 1 bis 2 um (AOF, ZTA) bzw.
< 0,5 ym (TZP) deutlich niedriger als die der Refe-
renzkeramik F99.9 mit 3 bis 4 ym. Die héchsten
Werte fur Harte und Elastizitatsmodul zeigte die
AlLO;-Keramik F99.9 mit etwa 2550 HV0,05 bzw.
434 GPa (Tab.1). Die niedrigeren Werte der
spritzgegossenen Keramik AOF (2183 HV0,05
und 393 GPa) konnten auf die nach dem Sintern
verbliebene Restporositat zurlickgefiihrt werden
(Abb. 7). Die spritzgegossene ZrO,-Keramik TZP
zeigte die geringsten Werte fiir Harte und E-
Modul.

Daruber hinaus wurden Probekérper aus dem
metallischen Glas Zrg¢Tig2CuzsNijgBesrs unter-
sucht, die am Hahn-Meitner-Institut in Berlin durch
FlieBpressen hergestellt wurden.



3. Mechanische Eigenschaften

3.1 Biegebruchverhalten

Zur mechanischen Charakterisierung der kerami-
schen Werkstoffe und zur Abschitzung der Le-
bensdauer der Mikropumpe sind Festigkeits- und
Lebensdauermessungen erforderlich. Das Festig-
keitsverhalten der in MALVE B untersuchten Ke-
ramiken auf Basis von Al,O; und ZrO; ist grund-
satzlich bekannt. Bei den Messungen an AOF,
ZTA und TZP stand deshalb die Qualitatskontrolle
und der Vergleich mit dem ,Stand der Technik” im
Vordergrund. Bei metallischen Glasern ist beziig-
lich der Festigkeit nur wenig bekannt. Die eigenen
Messungen haben deshalb auch grundsétzliche
Bedeutung.

Mit Proben der Abmessung 2x5x18 mm® wurden
Festigkeitsmessung an den drei gesinterten Ke-
ramiken durchgefilhrt sowie mit Proben der Ab-
messungen 2x5x20 mm® und 2x5x40 mm® die
Biegefestigkeit des metallischen Glases im Drei-
Punkt-Biegeversuch bestimmt. Die dabei erhalte-
nen Messergebnisse sind in Abb. 8 in Weibul-
lauftragung dargestellt. Die zugehérigen, durch

F(o,)=1-expl—(o,./0,)"] (1)

(F = Ausfallwahrscheinlichkeit) definierten Wei-
bullparameter 60 und m (siehe z.B. [3]) wurden
mit der Maximum-Likelihood-Methode [4] be-
stimmt und sind in Tabelle 2 zusammen mit den
90%-Konfidenzintervallen angegeben. Gegeniiber
den Keramiken zeigt das metallische Glas eine
extrem hohe Festigkeit bei sehr geringer Streu-
ung, d.h. einen sehr hohen Weibullexponenten m.

Tab. 2: Weibullparameter und 90%-Konfidenz-
intervalle fir die in Abb. 8 angegebenen Festig-
keitsverteilungen.

oo (MPa) m
AOF 513 13.7
(ALO3) [496; 531] [9.1; 17.6]
ZTA 646 9.6
(ALO3+Zr0,) [604; 692] [5.3; 13.0]
TZP 917 52
(ZrOy) [846; 996] [3.6; 6.6]
metallisches 3085 46.4
Glas [3050; 3120] [29,1;60,8]

Neben den Festigkeitseigenschaften der gesinter-
ten Keramiken sind auch die Festigkeiten der
ungesinterten Materialien (Grinlinge) von Interes-
se, da zur Entformung und zum Handiing der ge-
spritzten Teile eine hinreichende Festigkeit erfor-
derlich ist. Biegefestigkeitsmessungen wurden
deshalb auch an den ungesinterten Materialien
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 9 wie-
dergegeben. Die Praxis zeigte, dass mit den ge-
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fundenen Festigkeiten die notwendigen Entform-
vorgange problemlos durchfiihrbar waren.
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Abb. 8: Festigkeiten der gesinterten Keramiken
(AOF, ZTA, TZP) sowie des metallischen Glases.
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Abb. 9: Biegefestigkeitsmessungen an ungesinter-
ten Materialien (Griinlinge).

3.2 Ermiidungsverhalten

Zur Bewertung der Lebensdauer der Bauteile sind
die Ermidungseigenschaften der eingesetzten
Materialien erforderlich. Ziel der durchgefiihrten
Ermidungsversuche unter schwellender Biegebe-
anspruchung war deshalb die Erstellung von W6h-
lerkurven. Bei den AlLOs- und ZrO.-Keramiken
kann auf umfangreiche Literaturergebnisse [3]
zuriickgegriffen werden. Das gilt jedoch nicht fiir
Ermidungsversuche an metallischen Glasern, fir
die in der Literatur noch keine Ergebnisse verfiig-
bar sind.

Zur Abschétzung des Ermiidungsverhaltens der
AlLO,- und ZrO,-Keramiken wurden Ergebnisse
aus [3] und [5] herangezogen. So sind in Abb. 10
Ermiidungsversuche an Al,O; und zwei, namlich
MgO- und Y.Ojs-modifizierten ZrO,-Keramiken fir
rein alternierende Belastung (R=-1) mit

2)

R=0,_,/06..




dargestellt. Durch die Normierung der Spannungs-
schwingbreite Ac

Ac=06,, ~C.. (3)

auf die Festigkeiten (Ordinate) und die Auftragung
von (Ac)’xN; (Abszisse) — anstelle der Lastwechsel
bis zum Bruch N; alleine — erreicht man eine nahezu
einheitliche Abhangigkeit fir die drei dargestellten
Materialien. Fiir die theoretische Begriindung dieser
Auftragungsarten sei auf [3] verwiesen.

Der Einfluss des R-Verhéltnisses auf die Lebens-
dauer ist in Abb. 11 fiir die MgO-dotierte ZrO,-
Keramik wiedergegeben. Die Ermittlung der Ermii-
dungskurve fiir reine Schwellbelastung (R = 0) er-
folgt durch einfache Interpolation der Messdaten.

Ac/(1-R)S,
0.9 *
R=-1
081
[ ]
0,7 - ° o %é
®

06+ l:\:.o?)g

© ALO. E%%;%
0,5 i . 203 ch
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® Y-PSZ
6 8 T 10 12

Ig((A%)°Ny)

Abb. 10: Ermiidungsversuche an Aluminiumoxid
und zwei ZrO,-Keramiken bei alternierender Be-
lastung [3, 5].

Ermiidungsmessungen an getempertem und un-
getempertem metallischem Glas wurden im Bie-
ge-Schwellversuch durchgefiihrt. Die Proben wur-
den mit einem R-Verhdltnis (Unterlast zu Ober-
last) von ca. 0,05 — also fast reiner Schwellbelas-
tung - ermudet. Die Ergebnisse sind aus Abb. 12
ersichtlich. Fiir die getemperten Proben wurde ein
Dauerfestigkeitsniveau von etwa G, = 600 MPa
ermitielt. Bei den ungetemperten Proben wurde
die Dauerfestigkeit bei einer Maximalspannung
von 860 MPa gefunden. Diese Werte liegen deut-
lich Uber der aus Abb. 11 folgenden Ermidungs-
kurve von Zirkonoxid und kénnen durch Vergleich
mit Spannungsanalysen [6] fur eine sehr einfache
Bewertung der Lebensdauer herangezogen wer-
den.

Es bleibt also festzuhalten, dass das metallische
Glas sowohl im Festigkeits- wie im Ermiidungs-
verhalten den untersuchten Keramiken deutlich
Uiberlegen ist.
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Abb. 11: Einfluss des Spannungsverhéitnisses auf
die Ermidung einer MgO-dotierten ZrO,-Keramik
und Bestimmung der Materialkurve fir reine
Schwellbelastung (R=0).
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Abb. 12: Ermiidung im Biege-Schwellversuch an
metallischem Glas (Symbole) und ZrO..

4 Thermophysikalische Eigenschaften

Die thermophysikalischen Eigenschaften, insbe-
sondere die Warmeleitfahigkeit, bestimmen das
thermische Transportverhalten in einem System,
in dem Warme entsteht und auch abgefiihrt wer-
den muss. Da auch an hochbelasteten Tribokon-
takten der Mirkozahnringpumpe wie an der Wel-
lenlagerung oder an Zahnflanken durch Reibung
Warme entsteht, muss diese Tatsache in der
Auslegung des Systems berlcksichtigt werden.
Dazu ist die Kenntnis der Warmeleitfahigkeit der
Einzelkomponenten erforderlich. Zur Bestimmung
der thermophysikalischen Kennwerte wurden zwei
unterschiedliche Verfahren eingesetzt. Fir die
dinnen Schichten wurde die photothermische
Methode angewendet [7], wahrend zur Bestim-
mung der thermophysikalischen Eigenschaften
der keramischen Werkstoffe ein konventionelles
Laser-Flash System [8] verwendet wurde.

Die Warmeleitfahigkeit von unterschiedlichen
PVD-Schichtsystemen bei Raumtemperatur ist in



Abb. 13 dargestellt. Alle untersuchten Schichten
waren auf einem Stahisubstrat (X5CrNiCuNb16-4)
mit polierter Oberflache aufgebracht. Die TiN-
Monolage zeigt die hdchste Warmeleitfahigkeit,
wéhrend im Multilayer TiN/TiC dieser Wert auf-
grund der zusétzlichen Grenzflaichen zwischen
den Einzellagen deutlich reduziert wird. im Ge-
gensatz zu den kristallinen Hartstoffschichten TiN
bzw. TIN/TiC ist die C-Schicht amorph. Diese
Eigenschatt filhrt zu einer Behinderung des War-
metransports und damit zu einer relativ geringen
Warmeleitfahigkeit.
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Abb. 13: Wiérmeleitfdhigkeit unterschiedlicher

PVD-Schichten.

An den keramischen Al;Os-Proben (AOF) wurde
die Warmeleitfahigkeit als Funktion der Tempera-
tur bestimmt (Abb. 14). Zusétzlich wurden auch
entsprechende Messungen an den Grinlingen
und an entbinderten Braunlingen durchgefiihrt.
Die gesinterte Probe zeigt das fir den keramische
Werkstoff Al,O; typische Verhalten einer abfallen-
den Wérmeleitfahigkeit bei ansteigender Tempe-
ratur [9]. Gegenlber reinem hochdichten Al,O; mit
einem typischen Wert von A =0,33 W/cm K st
jedoch der entsprechende Raumtemperaturwert
geringfiigig abgesenkt. Dies ist moglicherwsise
auf eine geringe Restporositét in der Probe nach
dem Sinterprozef3 zuriickzufiihren. Die Warmeleit-
fahigkeit des Grinlings und auch des entbinderten
Braunlings sind im Vergleich zum gesinterten
Material drastisch reduziert. Ursache dafilr ist die
Tatsache, dass in diesen Proben noch keine voli-
standige Kompaktierung stattgefunden hat. Eben-
so spielt der Binderanteil im Grinling bzw. die
Hohiraume nach dem Entbindern (Braunling) eine
Rolle fir die Reduzierung der Warmeleitfahigkeit
gegeniiber dem gesinterten Material.

Die Warmeleitfahigkeit der ZrO,-Keramik TZP als
Funktion der Temperatur ist in Abb. 15 dargestelit.
Auch hier ist erwartungsgeman die Warmeleitfa-
higkeit des gesinterten Materials deutlich héher
als die des Grunlings oder des entbinderten
Braunlings. Der Raumtemperaturwert des gesin-
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terten Materials und auch die Abhangigkeit der
Warmeleitfahigkeit von der Temperatur entspricht
den aus der Literatur bekannten Daten [10].
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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: Wérmeleitfdhigkeit von ZrO, (TZP) im

gesintert Zustand, als Griinling und nach dem
Entbindern (Braunling).
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Bisher liegen nur verhéaltnisméaBig wenige Unter-
suchungsergebnisse zum tribologischen Verhalten
von Mikrosystemen vor, obwohl die Funktionsfa-
higkeit und Lebensdauer von beweglichen Mikro-
komponenten wie z.B. Mikromotoren oder Mikro-
turbinen sehr stark vom Reibungs- und Ver-
schleiBverhalten bestimmt wird. Da die in
makroskopischen Systemen gewonnenen Er-
kenntnisse nicht ohne weiteres auf die Mikrotech-
nik Gbertragen werden koénnen [11 - 14], wurden
im Rahmen dieses Teilprojektes mikrotribologi-
sche Modelluntersuchungen zur Charakterisierung
des Reibungs- und VerschleiBverhaltens von un-

Mikrotribologische Eigenschaften




terschiedlichen  Metall/Keramik-Paarungen im
geschmierten, einsinnigen Gieitkontakt (Wellenla-
gerung der Mikrozahnringpumpe) durchgefihrt.

Fir die tribologischen Untersuchungen der pul-
verspritzgegossenen keramischen Materialien
wurde zunachst, ausgehend von einer tribologi-
schen Systemanalyse des Demonstrators "Mikro-
zahnringpumpe", ein am FZK-IMF | entwickeltes
Mikrotribometer (Modellsystem Stift/Scheibe) mo-
difiziert, so dass Reibungs- und Verschleissunter-
suchungen in flissigen Umgebungsmedien bei
Gleitgeschwindigkeiten bis maximal 200 mm/s
und minimalen Normalkraften von 25 mN durch-
gefiihrt werden konnten. Abb. 16 zeigt schema-
tisch das fir die Untersuchungen verwendete
tribologische Modellsystem sowie die wichtigsten
Versuchsparameter.

Versuchsparameter

Fn =50 mN

v =50, 100 mm/s, s =200 m

T = Raumtemperatur

Umgebungsmedium: dest. H;0

Scheibe: F99.9, AOF, ZTA, TZP

Stift: Stahl (X38CrNiCuNb16-4) unbeschichtet,
Stahl (X38...) beschichtet (C, TiN, TIN/TiC),
metal. Glas Zr4g¢Tig 2Cuz sNijoBeyz 5

dest.

Abb. 16: Schematische Darstellung des tribologi-
schen Modellsystems und der wichtigsten Ver-
suchsparameler.

Bei einer Normalkraft von 50 mN und Gleitge-
schwindigkeiten von 50 mm/s bzw. 100 mm/s
wurde im einsinnigen, wassergeschmierten Gleit-
kontakt ein Gesamtgleitweg von 200 m zuriickge-
legt. Als Gegenkdrper fur die keramischen Schei-
ben (AOF, ZTA, TZP, F99.9) wurden Stifte aus
dem Stahl X5CrNiCuNb16-4 sowie aus dem me-
tallischen Gias Zr48'6Ti3_2CU7'5Ni108927'5 verwendet.
Zusitzlich wurden Stahlstifte (X5CrNiCuNb16-4)
eingesetzt, auf die mittels Magnetronsputtern C-,
TiN- bzw. TiC/TiN-Schichten aufgebracht worden
waren. Die Stifte waren standardméBig mit einer
balligen Stirnflache (r = 15 mm) versehen, so dass
sich zu Versuchsbeginn eine Hertzsche Pressung
zwischen 80 und 100 MPa ergab. Zusétzlich wur-
den unbeschichtete bzw. PVD-beschichtete Stahl-
stifte mit einem Stirnflachenradius von 0,6 mm
eingesetzt, so dass die Hertzsche Pressung bei
diesen Versuchen zu Beginn bei 700 bis 850 MPa
lag. Wahrend der Versuchslaufe wurden die Nor-
mal- und Reibungskraft sowie die Probenannahe-
rung (linearer VerschleiBbetrag) von Stift und
Scheibe rechnergestiitzt erfasst und kontinuierlich
aufgezeichnet. Zusatzlich wurden nach Versuch-
sende die VerschleiBbetrage getrennt fiir Schei-
ben und Stifte bestimmt. Die im folgenden darge-
stellten Versuchsergebnisse sind Mittelwerte aus
jeweils mindestens zwei unter gleichen Bedingun-
gen durchgefiihrten Versuchslaufen.
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Abb. 17: (a) Reibungszahl und (b) linearer Ver-
schieif3betrag in Abhéngigkeit vom Gleitweg fiir
die Paarungen Stahl/F99.9 und TiN/F99.9
(Fn =50 mN, v = 50 mm/s, dest. H,0).

In Abb. 17 sind exemplarisch (a) die Reibungszahl
und (b) der lineare VerschleiBbetrag der Paarun-
gen Stahl/F99.9 und TiN/F99.9 bei einer Gleitge-
schwindigkeit von 50 mm/s und einer Normalkraft
von 50 mN in Abhangigkeit vom Gleitweg darge-
stellit. Fir diese Untersuchungen wurden balliige
Stahistifte mit einem Stirnflaichenradius von
0,6 mm eingesetzt. Bei der Paarung mit dem un-
beschichteten Stahl schwankte die Reibungszahl
um eine Wert von etwa p=0,3. Wahrend der
gesamten Versuchsdauer kam es immer wieder
zum Aufbau von Schichten im Tribokontakt (nega-
tiver Verschlei3), die zu einer Absenkung der Rei-
bungszahl auf Werte um p =0,1 fihrten. Diese
Schichten wurden jedoch stets nach kurzer Zeit
wieder zerstort. Wurden TiN-beschichtete Stahl-
stifte eingesetzt, so lag die Reibungszahl, abge-
sehen von wenigen kurzzeitigen Erhéhungen, bei
einem Wert von etwa p = 0,1.

Abb. 18 zeigt die Reibungszahlen im quasi-
stationaren Zustand sowie die nach Versuchsen-
de an den Stahlstiften bestimmten VerschieiBbe-
trage fir die Paarungen der Referenzkeramik
F99.9 mit unbeschichteten sowie PVD-beschich-
teten Stahlstiften. Die Reibungszahl lag fir die
Paarungen mit den PVD-beschichteten Stahlstif-
ten um etwa 60 bis 70% unter der Reibungszahl
fiir die Paarung mit dem unbeschichteten Stahl-



stift. Die niedrigsten VerschleiBbetrage wiesen die
mit TiN bzw. TiN/TiC beschichteten Stahlstifte auf.
Sie lagen mit 1 bis 2 ym um einen Faktor von 4
bis 8 unter denen des unbeschichteten Stahlstif-
tes. An den keramischen Scheiben konnte bei
keinem Versuchslauf ein messbarer Verschlei3
festgestellt werden.
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Abb. 18: (a) quasistationdre Reibungszahl und (b)
linearer VerschleiBbetrag der Stahistifte fir die
Gleitpaarungen von F99.9 mit dem unbeschichte-
ten bzw. PVD-beschichteten Stahl (Fy =50 mN,
v = 50 mm/s, dest. H,0).

Abb. 19 zeigt die Reibungszahlen im quasistatio-
néren Zustand fir die Paarungen der Referenzke-
ramik F99.9 sowie die mikropulverspritzgegosse-
nen Keramiken AOF, ZTA und TZP mit unbe-
schichteten und TiN-beschichteten Stahlstiften
sowie Stiften aus metallischem Gias. Diese Ver-
suchslaufe wurden unter Wasserschmierung bei
einer Gleitgeschwindigkeit von 100 mm/s mit einer
Normalkraft von 50 mN durchgefiihrt. Die balligen
Stifte wiesen einen Stirnflachenradius von 15 mm
auf. Die niedrigsten Reibungszahlen zeigten alle
Keramiken in Paarung mit den TiN-beschichteten
Stahlstiften. Hier lagen die Reibungszahlen im
Bereich um p =0,2. Insbesondere bei den mikro-
pulverspritzgegossenen Keramiken trat jedoch bei
etwas 50% aller Versuchslaufe ein starker Anstieg
der Reibungszahl auf Werte bis zu p=0,7 auf.
Dies konnte nicht auf ein Versagen der PVD-
Schichten zuriickgefihrt werden, sondern viel-
mehr auf eine diinne Schicht aus kompaktierten
Verschleif3partikeln, die sich in der Kontaktzone
ausbildete. Kam es zum Abldsen dieser Schicht,
sank die Reibungszahl wieder auf Werte um
¢ = 0,2 ab. Fir die Paarungen der Keramiken mit
dem unbeschichteten Stahl X5CrNiCuNb16-4
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bzw. dem metallischen Glas wurden etwa um
einem Faktor von 2 héhere Reibungszahlen ermit-
telt.
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Abb. 19: (a) quasistationdre Reibungszahl fir die
Gleitpaarungen der Keramiken F99.9, AOF, ZTA
und TZP mit den (a) unbeschichteten bzw. (b)
PVD-beschichteten Stahlistiften (1.4542) sowie (c)
den Sliften aus metallischem Glas (Fy =50 mN,
v=100 mmy/s, dest. H,O, ballige Stifte mit
r=15mm).

Abb. 20 zeigt die Oberflaichen von Stiften aus (a)
metallischem Glas bzw. aus (b) TiN-beschich-
tetem Stahl nach der tribologischen Bean-
spruchung in Paarung mit der Keramik ZTA
(Fy =50 mN, v=100mm/s, dest. H,O, ballige
Stifte mit r = 15 mm). Wahrend der Glasstift eine
starke Furchung der beanspruchten Oberflache
aufwies und ein linearer VerschleiBbetrag von ca.
10 pm ermittelt wurde (Abb. 20a), konnte am TiN-
beschichteten Stahistift kein Verschlei3 festge-
stellt werden. Es kam hier lediglich zu einer Glat-
tung der tribologisch beanspruchten Oberflache
(Abb. 20b). An den unbeschichteten Stahlstiften
wurde nach einer tribologischen Beanspruchung
unter denselben Beanspruchungsbedingungen ein
linearer VerschleiBbetrag von ca. 2 pym gemes-
sen. An den keramischen Scheiben konnte auch




bei diesen Versuchslaufen kein messbarer Ver-
schleil festgestellt werden.

(a)

(b)

0

Abb. 20: Oberfldche eines Stiftes aus (a) metalli-
schem Glas bzw. aus (b) TiN-beschichtetem Stahl
nach der tribologischen Beanspruchung in Paa-

rung mit der Keramik ZTA (Fny=50mN,
v=100mm/s, dest. H,O, ballige Stifte mit
r=15mm).

Die Verschieif3messungen dienten zur Verifikation
und Auswertung der Modellentwicklung und Simu-
lationsrechnungen zum Verschlei3 des GKSS-
Forschungszentrums [15].
Die Ergebnisse zeigten das hohe Potential der

mikropulverspritzgegossenen keramischen Werk- -

stoffe fir tribologisch hochbeanspruchte Gleitkon-
takte in der Mikrotechnik auf. Die keramischen
Prifkérper wiesen in keiner der untersuchten Paa-
rungen einen messbaren Verschlei3 auf. Als
nachteilig stellte sich jedoch heraus, dass es teil-
weise zu einem hohen Verschlei3 an den metalli-
schen Gegenkdrpern kam. Insbesondere das
metallische Glas zeigte einen bisher nur unbefrie-
digenden VerschieiBwiderstand. Als Ausweg im
Hinblick auf einen mdéglichst geringen Gesamtver-
schlei3 der Gleitpaarungen bietet sich die PVD-
Beschichtung der metallischen Gegenkdrper an.
Als besonders geeignet erwiesen sich hierbei TiN-
Einlagenschichten sowie TiN/TiC-Viellagenschich-
ten, die im Vergleich zu unbeschichtetem Stahl
bzw. metallischem Glas nicht nur zu einer Erhé-
hung des VerschleiBwiderstandes fihrten, son-
dern auch zu niedrigeren Reibungszahlen.
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen dieser Forschungsarbeiten wurden
umfangreiche Untersuchungen an Werkstoffen
durchgefiihrt, die fir die Entwicklung einer Mikro-
zahnringpumpe eingesetzt werden sollen. Diese
Daten flossen direkt in die Auslegung und Werk-
stoffauswahl fiir die einzelnen Komponenten ein.

Die PVD-Beschichtung der tribologisch bean-
spruchten Komponenten mit TiN- bzw. TiN/TiC-
Hartstoffschichten verbessert das Reibungs- und
VerschleiBverhalten deutlich. Dies konnte durch
mikrotribologische Untersuchungen an entspre-
chenden Metall/Keramik-Gleitpaarungen gezeigt
werden. Die Schichten stehen nach dem Abschei-
dungsprozess unter Druckeigenspannungen, was
sich vorteilhaft fir die Lebensdauer auswirken
sollte. Die Warmeleitfahigkeit der Hartstoffschich-
ten erscheint gro3 genug, so dass keine thermi-
schen Probleme wahrend des Betriebs auftreten
sollten. Die spritzgegossenen keramischen Werk-
stoffe weisen ausreichend hohe mechanische
Festigkeiten auf, so dass die zur Herstellung der
Komponenten notwendigen Entformungsvorgénge
durchfihrbar sind. Die Werte der Warmeleitfahig-
keit dieser Materialien liegen in einem fiir diese
Werkstoffklasse typischen Bereich. Diese Tatsa-
che ist ein Anzeichen daflir, dass herstellungsbe-
dingte Fehler wie Poren oder Mikrorisse nur von
untergeordneter Bedeutung sind.
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Textur- und Eigenspannungsanalysen an
VerschleiBschutzschichten fiir Mikrozahnriader
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*Hahn — Meitner — Institut Berlin, Abteilung Werkstoffe

**jetzt: Technische Universitat Berlin, Institut Werkstoffwissenschaften und —technologien

Zusammenfassung

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Bauteilen werden durch die Textur
und die Eigenspannungen wesentlich beeinflusst. Eine zerstdrungsfreie Analyse der Textur
und der Eigenspannungen kann sowohl in diinnen Schichten als auch in kompakten Proben
unter Verwendung von Beugungsmethoden durchgefiihrt werden. Ziel der Untersuchungen war
es, die Textur- und der Eigenspannungen an Probekdrpern fiir Mikrobauteile, wie beispielswei-
se Zahnrader, zu ermitteln. Diese Mikrobauteile wurden durch PulverspritzgieBen hergestelit
oder Wellen mit einer TiN-Einlagen - bzw. TiN-TiC-Viellagenschutzschicht beschichtet. Die Ei-
genspannungen an der Oberflache der Massivproben sowie die Textur und die Eigenspannun-
gen in den gesputterten TiN-Einlagen - und TiN-TiC-Viellagenschichten wurde unter Verwen-
dung von Rontgenstrahlung bestimmt.

Die TiN - Einlagenschichten weisen stets Druckeigenspannungen auf, die je nach Substratma-
terial (Duplexstahl oder Hartmetall) unterschiediich stark ausgepréagt sind. Dabei bildet sich auf
beiden Substraten eine <111>-Faser-Textur aus, die auf dem Hartmetallsubstrat niedriger als
auf dem Duplexstahisubstrat ist. Die Keramikproben Al,O3 (Catamold AOF), ZrO,-Al,O; (Cata-
mold ZTA) und ZrO, (Catamold TZP) zeigen nach der Sinterbehandlung geringe Druck- bzw.
Zugeigenspannungen. Dabei traten in den Keramik-Proben starke Unterschiede zwischen der
Anspritzseite und der gegeniiberliegenden Probenseite auf. Die Art der Sinterbehandlung der

Proben hat dabei keinen wesentlichen Einfluss auf die Eigenspannungen.

1. Einleitung

Die Eigenspannungen an der Oberfliche ver-
schleiBbeanspruchter Proben kénnen die Ver-
schleiBbestandigkeit wesentlich beeinflussen [1].
Beispielsweise konnen Zugeigenspannungen bei
VerschleiBbeanspruchungen zur Reduzierung
der Bauteillebensdauer fihren [2].

Neue Herausforderungen auf dem Gebiet des
VerschleiBschutzes stellen Mikrobauteile dar.
Die Textur und die Eigenspannungen in Mikro-
bauteilen und ihr Einfluss auf die Verschlei3be-
standigkeit ist bisher kaum untersucht worden.
Ziel der hier dargestellten Untersuchungen war
es, die Eigenspannungen an der Oberflache von
Probekérpern fiir Demonstratorkomponenten zu
ermittein. Diese Teile wurden einerseits aus
Al,O3 und ZrO, verstarktes Al,O; bzw. tetrago-
nalem polykristallinem ZrO, durch Pulverspritz-
gieBen aus den Feedstocks Catamold AOF, ZTA
bzw. TZP hergestelit [7]. Andererseits wurden
Mikrowellen und plattenférmige Probekorper
primar aus dem Stahl 17-4PH (Duplexstahl)
hergestellt und zum VerschleiBschutz TiN- bzw.
TiN-TiC-Schichten aufgebracht [8].
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2.
2.1 Probenherstellung

Experimentelles

Die keramischen Probekérper wurden im For-
schungszentrum Karisruhe (FZK) durch Micro
PIM hergestellt. Im Anschluss an die Formge-
bung wurden die Proben gesintert. Flir die rént-
genographischen Untersuchungen wurden zylin-
derférmige Proben mit ca. 8 mm Durchmesser
und ca. 2 mm Héhe verwandt.

Die TiN-Einlagen bzw. TiN-TiC-Vieltagenschich-
ten wurden ebenfalls im Forschungszentrum
Karlsruhe mit Hilfe des Magnetronsputterns auf
Duplexstahl- und Hartmetallsubstraten abge-
schieden. Die Gesamtschichtdicken auf dem
Duplexstahi wie auch auf den Hartmetallsubstra-
ten fur die TiN-Einlagen- und fiir die TiN-TiC-
Viellagenschicht betragen 3 uym.

2.2 Textur- und Eigenspannungsanalysen

Die Eigenspannungs- und Texturanalysen wur-
den auf ‘¥-Diffraktometern unter Verwendung
von Kobalt- Ko—Strahlung (mittlere Eindringtiefe
ca. 2 ym fir TiN bzw. TiC und ca. 12 ym fiir



Al;O3) am Hahn-Meitner-Institut, Berlin, durchge-
fihrt,

Die Eigenspannungen wurden parallel zur Ober-
flache der Proben mit dem sin®F-Verfahren er-
mittelt [3]. Bedingt durch die Probensymmetrie
und die Probenherstellung konnte davon ausge-
gangen werden, dass ein rotationssymmetri-
scher Eigenspannungszustand vorliegt. Fir die
Eigenspannungsanalyse wurden die mit Hilfe der
Bragg’schen Gieichung

A d-d,
= - und € =
2-sin® d,
do: dehnungsfreier Netzebenenabstand
d: Netzebenenabstand in Probe
A Wellenlange der Réntgenstrahlung
0: Glanzwinkel

ermittelten Gitterdehnungen ¢ ber das Hooke’
sche Gesetz in Eigenspannungen umgerechnet.

1 . 2
E gy = 5 Saury * O SIN” YW+ Sy - (G, +0,)

| o
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Abb. 1: Darstellung des siny-Verfahrens zur
Ermittlung des Eigenspannungszustandes [4].

Zur Ermittlung der Textur wurden bei unter-
schiedlichen Azimuth- und Inkiinationswinkeln
die Integralintensitaten der Reflexe (111), (100)
und (110) der TiN-Phase bestimmt. Hieraus
wurden Polfiguren und die Orientierungsvertei-
lungsfunktion der Kristallite nach [5] bestimmt.

3.
3.1 Textur

Die Texturanalyse an der TiN-Einlagenschicht
auf dem Hartmetall-Substrat zeigt, dass eine
starke <111>-Faser-Textur vorliegt (Abb. 2).

Ergebnisse und Diskussion

Die Linien in Abb. 2 sind Isointensitatslinien,
wobei die durchgehende Linie die héchste Inten-
sitdt reprasentiert. Der Texturindex der <111>-
Faser ist 3.5. In diesem Fall sind keine anderen
Texturkomponenten vorhanden.
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Abb. 2: Darstellung der inversen Polfigur fiir ein
TiN-Einlagenschicht auf einem Hartmetallsubstrat.
Auch die TiN-Einlagenschicht auf dem
Duplexstahlsubstrat zeigt eine <111>-
Fasertextur (Abb. 3), aber mit einem, im Ver-
gleich zu der TiN-Schicht auf dem Hartmetali-
substrat, hdheren Texturindex von ~ 5.

Aus Abb. 3 ist ersichtiich, dass, wie bei dem
Hartmetallsubstrat, fiir die TiN-Schicht auf dem
Duplexstahl-Substrat keine weiteren Faser-
Texturkomponenten vorhanden sind.

<111>

<100> <110>

Abb. 3: Darstellung der inversen Polfigur fiir eine
TiN-Einlagenschicht auf einem Duplex-Stahlsub-
strat.

Die Ursache dafiir, dass die <111>-Faser-
Texturkomponente der TiN-Einlagenschicht auf
dem Duplexstahlsubstrat deutlich stéarker ausge-
pragt ist als auf dem Hartmetallsubstrat, ist die
geringere Differenz der Netzebenenabsténde
von TiN und der WC-Phase aus dem Hartmetall-
substrat. Deshalb ist zu vermuten, dass auf die
WC-Kristallite jeweils TiN-Kristallite gerichtet
aufwachsen. Die beobachtete statistische Orien-




tierungsverteilung der TiN-Kristallite ist dann
darauf zurlickzufiihren, dass bereits die WC-
Kristallite im Substrat hinsichtlich ihrer Orientie-
rungen statistisch gleichverteilt sind.

Auf dem Duplexstahlsubstrat wachst die TiN-
Schicht ohne Netzebenenanpassung mit der
energetisch giinstigsten Orientierung auf, da
sich die Gitterkonstante atiy der TiN-Phase deut-
lich von der Gitterkonstanten des Austenits bzw.
Ferrits unterscheiden. In diesem Fall wird das
Wachstum der <111>-Orientierungen energe-
tisch begtinstigt.

Mit steigender Intensitdt der <111>-Faser-Tex-
turkomponente werden auch die Schichteigen-
schaften senkrecht zur Oberfldche innerhalb der
Schicht homogener, da der Anteil der Eigen-
schaften anderer Orientierungen sinkt.

3.2 Eigenspannungen

In den TiN-Schichten und in der Oberflache des
Duplexstahlsubstrats wurden stets Druckeigen-
spannungen ermittelt (Tab. 1).

Tab. 1: Tabelle der Eigenspannungen der TiN-
Einlagen- bzw. TiN-TiC-Viellagenschichten und
den Duplexstahisubstraten.

Probe Werkstoff | Eigenspannungen
[MPa]
o-Eisen -200 Makro-
Duplexstahl mit (67%) ES
TiN-Monolage y-Eisen -320 |-240+40
(33%)

: o-Eisen -210 Makro-
Duplexstahl mit (66%) ES
TiC~/TiN-

Viellagen- y-Eisen -410 | -270140
schicht (34%)

Duplexstahl mit TiN -2490
TiN-Monolage

Hartmetall mit TiN -280
TiN-Monolage

Die Hohe der Druckeigenspannungen in den
TiN-Einlagenschichten unterscheidet sich je
nach Substrat um anndhernd den Faktor 10
(-2490 MPa bzw. -280 MPa).

Die hohen Druckeigenspannungen von -2490
MPa treten in der TiN-Einlagenschicht auf dem
Duplexstahisubstrat auf. Ursachlich hierfur ist,
infolge des homogeneren Substrats, die im Ver-
gleich zum Hartmetallsubstrat bessere Schicht-
haftung der TiN-Schicht auf dem Duplexstahl-
substrat. Die stérkere Schichthaftung verbessert
die Ubertragung der Spannungen zwischen
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Schicht und Substrat, die wahrend des Sput-
terprozesses entstehen, z. B. durch unterschied-
liche thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Schicht und Substrat.

Diese Abhangigkeit der tribologischen Eigen-
schaften von den Eigenspannungen wurde z.B.
an TiN-Einlagen- und TiN-/TiAIN-Viellagen-
schichten in [6] dargestellt. Dagegen zeigen sich
keine deutlichen Makrodruckeigenspannungsun-
terschiede in den Duplexstahlsubstraten mit der
TiN-Einlagen- bzw. der TiN-/TiC-Viellagen-
schicht.

Die gesinterten Keramikproben, die mit den
Feedstocks Catamold AOF, ZTA und TZP
spritzgegossen wurden, zeigen geringe Druck-
bzw. Zugeigenspannungen (Tab. 2).

Tab. 2: Tabelle der Eigenspannungen der gesin-
terten Keramikproben.

Probe aus Eigenspannung Bemerkungen
Feedstock [MPa}
Catamold AOF 50 Anspritzpunkt
Catamold AOF 20 Riickseite
Catamold ZTA -10 Anspritzpunkt
Catamold ZTA 90 Ruckseite
Catamold TZP1 -30 Definierte
Sintertemperatur
Catamold TZP2 -25 Modifizierte Sin-
tertemperatur

Zwischen dem Anspritzpunkt und der Riickseite
der spritzgegossenen Keramik-Proben sind im
Sinterzustand groBe Unterschiede zu erkennen.
Diese Unterschiede kénnen sowohl vom Pulver-
spritzgieBen selbst als auch insbesondere aus
der mechanischen Nachbearbeitung des An-
spritzpunktes resultieren. Die Genauigkeit der
Temperaturfihrung wahrend des Sinter-Prozes-
ses hat dagegen keinen Einfluss auf die Hohe
der Eigenspannungen in den TZP-Proben.
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Simulation von Kontakt und VerschleiB an keramischen
Mikrosystembauteilen

Michael Pfuff, Wolfgang Brocks

GKSS-Forschungszentrum Geesthacht
Institut flir Werkstoffforschung

Zusammenfassung

Zur Abschatzung der Lebensdauer verschleiBbeanspruchter Mikrobauteile ist die Simulation
von Kontakt und Verschlei3 von zentraler Bedeutung. Da die dem Verschlei3 zugrunde lie-
genden mikroskopischen Mechanismen auBerordentlich vielféltig und komplex sind, wurde
im Hinblick auf eine ingenieurméBige Anwendung ein einfaches phéanomenologisches Modell
benutzt, wonach Verschlei als Bildung und Auspressen einer guasiviskosen Schicht zwi-
schen zwei planparallelen Platten betrachtet wird. Die mit Hilfe dieses Modells ausgewerte-
ten Untersuchungen am tribologischen Modellsystem Stift/Scheibe (durchgefihrt am IMF |
des Forschungszentrums Karlsruhe) und Simulationen zur Bauteilbelastung (am IMF 1l des
Forschungszentrums Karlsruhe) liefern die Eingangsdaten fir eine Abschatzung des Ver-
schleisses im Demonstrator "Mikrozahnringpumpe".

1. Einleitung

Im Rahmen des Teilprojekts MALVE-B des
HGF-Strategiefondprojekts "Material- und Ver-
fahrensentwicklung fiir mikrotechnische Hoch-
leistungsbauteile” wurden Werkstoffe und Ver-
fahren zur Herstellung verschleiBbeanspruchter
Mikrobauteile entwickelt. Die destruktive Bedeu-
tung des Verschleisses ist fir Mikrosysteme
offensichtlich, fiihren doch wegen der Dimensio-
nen dieser Systeme bereits geringe Betrdge von
Verschlei3 zur Minderung ihrer Funktionsfahig-
keit oder zum vollstandigen Versagen. Ver-
schlei3 tritt an allen einander berithrenden und
relativ zueinander bewegten Oberflachen auf.
Dies sind am Demonstrator "Mikrozahnringpum-
pe" die Gleitlager und die Oberflachen der zent-
ralen Rotoren.

Die dem Verschlei3 zugrunde liegenden mikro-
skopischen Mechanismen sind vielfaltig und
auBerordentlich komplex untereinander korreliert
[1,2]. Der Versuch einer quantitativen Beschrei-
bung dieses komplexen Wechselspiels gelingt
deshalb nur mit Hilfe idealisierender Annahmen
[3]. Hierbei werden stochastisch verteilte Detail
der Kontakizone, wie durch Abrieb erzeugte
Partikel oder die Ausrichtung von Oberflachen-
asperitaten, durch gemittelte GroBen erfasst und
deren zeitliche Anderung wahrend des Ver-
schleiBvorgangs durch Evolutionsgleichungen
beschrieben. Als ein besonderes Problem er-
weist sich jedoch die Verifizierung derartiger
Modelle an einfachen Tribosystemen. Wegen
der starken Streuung, die Messungen des Ab-
riebs an Tribomodellsystemen aufweisen, ist ein
Rulckschluss von den Ergebnissen dieser Mes-
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sungen auf die Kontaktzone charakterisierenden
GroBen nicht mit der erforderlichen Genauigkeit
maéglich.

Im Hinblick auf eine ingenieurméBige Anwen-
dung, bei der es vor allem um die Ubertragbar-
keit zwischen Tribosystemen verschiedener Ge-
ometrie geht, wurde deshalb ein phdnomenolo-
gisches Modell benutzt, das die inneren Eigen-
schaften der Kontaktzone summarisch mit Hilfe
einer GroBe erfasst, die sich aus dem im Modell-
system "Stift auf rotierender Scheibe" einfach zu
messenden Abrieb nach vorgegebenem Reib-
weg ergibt. In diesem auf V. L. Popov [4] zurilick-
gehenden Modell, das die iiblichen Annahmen
elastischen Verhaltens in Normalenrichtung zur
Kontaktzone und viskosen Verhaltens in Tangen-
tialrichtung beibehalt, wird Verschiei3 als Bildung
und Auspressen einer viskosen Flissigkeit zwi-
schen zwei planparallelen Platten betrachtet.
Hierdurch wird insbesondere der Transport von
Abriebpartikeln innerhalb und aus der Reib-
schicht heraus beriicksichtigt, der den Abrieb
schlieBlich bewirkt. Die den Verschlei3 bestim-
menden inneren Eigenschaften der Kontaktzone
werden durch eine Kombination von effektiver
Zéahigkeit bzw. Scherfestigkeit und Dicke der
Triboschicht erfasst.

in den folgenden Abschnitten wird das Modell
von Popov beschrieben und auf die Berechnung
des Abriebs im Modellsystem "Stift auf Scheibe"
angewendet. Zur Ubertragung der dabei erzielten
Ergebnisse auf den Verschlei3 im Demonstrator
"Mikrozahnringpumpe" werden die Navier-Stokes



Gleichungen fir zéhe Flissigkeiten bei einfa-
chen Geometrien (Quadrat, Rechteck, unendli-
cher Streifen endlicher Breite) der Kontaktfla-
chen gelést.

2. Modell

In der Kontaktzone zwischen zwei relativ zuein-
ander bewegten Materialien entsteht durch Ab-
rieb und/oder chemische und strukturelle Veran-
derungen der Oberflachen eine aus Abriebparti-
keln, tribochemischen Produkten oder Reibflis-
sigkeit bestehende und im Vergleich zu den Ub-
rigen Dimensionen des Kontaktbereichs dinne
Grenzschicht. Durch StoBprozesse werden in-
nerhalb dieser Schicht Abriebpartikel gebildet
und weitertransportiert. Wegen der Dichte der
Schicht ist die mittlere freie Weglange dieser
Partikel klein gegeniiber der lateralen Ausdeh-
nung der Schicht, so dass die meisten der neu
gebildeten Partikel nach einigen Stof3vorgangen
in die Oberflachen der am Reibvorgang beteilig-
ten Materialien reintegriert werden. Einige der
Partikel gelangen jedoch bis zum Rand der
Reibschicht und werden aus ihr heraustranspor-
tiert. Nur diese der Reibschicht verloren gegan-
genen Partikel tragen zum Verschlei3 der Mate-
rialoberflachen bei.

Die mechanischen Eigenschaften der Reib-
schicht sind auf Grund ihrer Zusammensetzung
verschieden von den Bulk-Eigenschaften der am
Reibvorgang beteiligten Materialien. Ublicher-
weise wird ihr Verhalten in der Richtung senk-
recht zur Reibschicht als elastisch oder in-
kompressibel und tangential zur Reibschicht als
viskos angenommen. Die idealisierende Modell-
annahme einer inkompressiblen, viskosen Flis-
sigkeit wird durch die oben dargelegte Beschrei-
bung des VerschlieiBvorgangs als diffuser Trans-
port von Abriebpartikeln aus der Kontaktzone
heraus nahegelegt. Er entspricht dann dem Aus-
pressen einer dinnen Schicht einer viskosen
Flissigkeit, die sich zwischen zwei zusammen-
gedriickten planparallelen Platten befindet.

Schematisch ist diese Situation in Abb. 1 darge-
stelit. Zwischen zwei den in Kontakt stehenden
Bauteilen entsprechenden planparalielen Platten,
die mit der Kraft F aneinander gepresst werden
und sich dabei mit der lateralen Geschwindigkeit
v relativ zueinander bewegen, befindet sich die
"viskose" Reibschicht, die durch die Kraft F seit-
lich herausgepresst wird, so dass ihre Dicke
abnimmt und die Platten sich mit der Geschwin-
digkeit v* aufeinander zu bewegen. Da sich die
Schicht durch Abriebprozesse standig erneuert,
wird durch diesen Auspressvorgang der Ver-
schleiB der Materialoberflaichen bewirkt, wobei v*
die lineare VerschleiBgeschwindigkeit ist.
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Popov-
schen VerschleiBmodells. Zwischen zwei mit der
Geschwindigkeit v (ibereinander gleitenden Plat-
ten befindet sich die durch Reibung erzeugte
viskose Grenzschicht der Dicke h. Diese wird
durch die auf die Platten wirkende Kraft F her-
ausgepresst, so dass sich die Platten mit der
linearen "Abriebgeschwindigkeit" v* aufeinander
zu bewegen.

Das seitliche Auspressen der Fliissigkeitsschicht
geht mit einer lateralen Bewegung der Flissig-
keit einher, die durch die Navier-Stokes Glei-
chungen fir inkompressible, zéhe Flissigkeiten
bei kleiner Reynoldszahl beschrieben wird:

nAi — gradp=0

1
divu =0, ()

wobei 1 die Zahigkeit der Reibfliissigkeit, p den
Druck und u den (ortsabhéngigen) Vektor der
Geschwindigkeit der Fllssigkeit bedeuten. Unter
der Annahme, dass die Dicke h der Schicht klein
gegen ihre laterale Ausdehnung L ist, lassen sich
diese Gleichungen fiir einfache Geometrien der
Kontaktflaiche analytisch l6sen [5]. Fir einige
derartige Geometrien sind die auf diese Weise
berechneten Auspressgeschwindigkeiten als
Funktion von Anpressdruck P, Zahigkeit i, Dicke
h und lateraler Ausdehnung L im folgenden an-
gegeben. So gilt fiir eine Kontaktflache mit kreis-
férmigem Querschnitt und Durchmesser L

2
y#¥= 2.667£ (ﬁ) h,
n\L

()

fur eine Kontaktflache mit rechteckigem Quer-
schnitt und den Kantenldngen lund L
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und flir eine Kontaktfliche, deren Querschnitt
einem unendlichen Streifen der Breite L ent-
spricht

*

P(h)zh. 4)

pR=—| =
n\L
Die GréBe m stellt hier eine effektive Zahigkeit
der idealisierten FlUssigkeit in der Reibschicht
dar. Mit Hilfe eines einfachen Schichtenmodells
lasst sie sich durch die Scherfestigkeit der Reib-
schicht und damit durch eine festkorperspezifi-
sche GroBe ausdriicken. Hierzu stellt man die
Reibschicht als eine Gesamtheit von diinneren,
etwa atomaren, Schichten dar und nimmt an,
dass eine Schwellenspannung o, lberwunden
werden muss, um die Schichten in relative Be-
wegung zu versetzen. Ist diese Spannung (iber-
wunden, wirkt zwischen den Schichten nur noch
die viskose Spannung

& v
O-O =77— :n—,

= (5)

wobei v die laterale Relativgeschwindigkeit der
die Reibschicht begrenzenden Kontaktflachen
und h die Dicke der Reibschicht ist. Vereinfa-
chend wurde angenommen, dass der Gradient
der Relativgeschwindigkeit innerhalb der Reib-
schicht konstant ist. Ersetzt man in den Formeln
fur die Auspressgeschwindigkeit v* mit Hilfe der
Beziehung zwischen 6, und 1 die GréBe 1y durch
oy, dann tritt in ihnen neben den makroskopi-
schen GroéBen P, v und L bzw. | nur noch die
inneren Eigenschaften der Reibschicht charakte-
risierende GréBe h/o, auf, die aus Messungen
des Abriebs an Modellsystemen entnommen
werden kann.

3. Das tribologische Modellsystem "Stift

auf Scheibe"

Zur tribologischen Charakterisierung verschie-
dener Materialpaarungen wurde am For-
schungszentrum Karlsruhe, IMF |, der lineare
VerschleiBbetrag in Abhangigkeit vom Gileit-
bzw. Reibweg mit Hiilfe eines dort entwickelten
Mikrotribometers (Modellsystem Stift/Scheibe)
[6] gemessen. Bei einer Auflagekraft von 50 mN
und einer Relativgeschwindigkeit von 50 mm/s
wurden dabei fiir einen Stift mit einem Run-
dungsradius von 0.6 mm nach 200 m Gleitweg
lineare VerschleiBbetrdge gemessen, die je nach
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Materialpaarung zwischen etwa 1 um und 10 um
betrugen. Den geringsten Verschleif3 wiesen
dabei Keramikpaarungen auf (zu Einzelheiten
siehe den unter [6] zitierten Statusbericht).

Bei der Anwendung der im 2. Abschnitt abgelei-
teten Formeln fiir die lineare Abriebgeschwindig-
keit auf das System "Stift auf Scheibe" ist bei
senkrechter Auflage des Stifts von einer kreis-
formigen Kontaktfliche auszugehen. Wéahrend
des Abriebs vergroBert sich die Kontaktfliche,
verringert sich also der Auflagedruck. Nimmt
man als Anfangsbedingung eine Kontakifliche
an, wie sie sich aus der Hertzschen Pressung
einer Kugel auf eine flache Unterlage ergibt, und
vernachlassigt den Abrieb der Scheibe, eine
Annahme, die durch die Messungen bestatigt
wird, so ergeben sich die in Abb. 2 fiir verschie-
dene Werte des Parameters h’/c, wiedergege-
benen Verlaufe des linearen Abriebs der Stifte
als Funktion des Reibwegs. Ein Abrieb von 1 um
nach 200 m Reibweg entspricht danach einem
h%c, von 0.23 um*N, ein Abrieb von 10 um
einem Wert von 226 pm*/N, der Zusammenhang
zwischen Abrieb und h%o, ist also nicht linear.

1 @ PN

26

/

10

lingarer Abrieb [prmn]
U

283
2 V’d_____,____ 18
;:i- 03
5C 103 150 £00

Reibweg m]

Abb. 2: Mit Hilfe von Gleichung (2) berechneter
Abrieb des Stifts in Abhédngigkeit vom Gleitweg.
Die fiir die Materialpaarung charakteristische
tribologische GréBe h/o, ist dabei jeweils so
gewdhlt, dass sich nach 200 m Gleitweg ein
Abrieb von 1 um, 2 ym, 5 um bzw. 10 um ergibt.

Die Kurvenverlaufe der Abb. 2 sind unter der
Voraussetzung berechnet, dass h%c, Uber den
gesamten Reibweg konstant ist. Diese Bedin-
gung ist wahrend der Einlaufphase, in der sich
sowohl die Zusammensetzung als auch die Di-
cke der Kontaktschicht verandern kénnen, sicher
nicht erfiillt. Andererseits sind zeitliche Anderun-
gen von h’/c, wegen groBer Streuung des ge-
messenen Abriebs aus der Messung nicht zu
entnehmen. Geht man aber davon aus, dass die
Einlaufphase kurz ist gegeniiber der gesamten



Reibdauer und nach ihr stationdre Verhéltnisse
vorliegen, so erscheint die Anhahme eines kon-
stanten h2/o'o durchaus gerechtfertigt.

4. Die Mikrozahnringpumpe

VerschleiB durch Reibung tritt in dem De-
monstrator "Mikrozahnringpumpe" sowohl an
den Gieitlagern als auch an den Oberflachen der
zentralen Rotoren auf. Die Ergebnisse der vo-
rangehenden Abschnitte sollen nun auf eine
Abschéatzung dieses Verschleisses angewendet
werden.

Im Gleitlager kann die Kontaktfliche als unendii-
cher Streifen mit einer Breite, die der Dicke des
Lagers entspricht, angesehen werden. Ver-
schleiB tritt nur auf, wenn Abriebpartikel seitlich
aus dem Lager heraustransportiert werden, also
Uber den Rand des Streifens gelangen. Ein
Transport in Gleitrichtung entspricht einer Bewe-
gung der Partikel in Langsrichtung des Streifens
und fiihrt nicht zum VerschleiB. Die lineare Ab-
riebgeschwindigkeit 1asst sich demnach mit Hilfe
der Gleichung (4) berechnen. Der Berechnung
des Auflagedrucks P wird eine mittlere Kontakt-
kraft von 20 N zugrunde gelegt, die sich aus den
Simulationen zur Bauteilbelastung am IMF Il des
Forschungszentrums Karlsruhe ergibt [7] (da die
Gleichungen flir die Abriebrate linear in diesen
Kraften sind, geniigt es, einen Mittelwert anzu-
nehmen). Geht man bei einer Auflage ohne Spiel
davon aus, dass die Kontaktflache aus dem hal-
ben Umfang des Lagers und seiner Dicke gebil-
det wird, so erhalt man bei einem Lagerdurch-
messer von 0.5 mm und einer Dicke von 0.5 mm
bei einer Hochstdrehzah! von 20000 Umdrehun-
gen pro Minute VerschleiBgeschwindigkeiten
zwischen 0.084 pm/h und 82.9 um/h flr den in
Abb. 2 gezeigten Bereich der Abriebkurven
(h¥o, zwischen 0.23 und 226 pm*/N). Bei den
geringen Dimensionen des Lagers sind dies
relativ hohe Verschlei3raten, die die Verwendung
verschleiBarmer Materialpaarungen nahe legen
(keramische Werkstoffe oder Beschichtungen).

Weist das Lager Spiel auf (etwa nach Ver-
schleiB), erhéht sich die VerschleiBBrate, weil sich
der Kontaktdruck wegen verringerter momenta-
ner Kontaktflache erhéht. Geht man in diesem
Fall von Hertzscher Pressung aus, so erhalt man
bei einem Spiel von nur 1 pm und einem ange-
nommenen E-Modul von 400 GPa firr dasselbe
Lager VerschleiBgeschwindigkeiten zwischen
0.19 um/h und 190 um/h (h%/o, zwischen 0.23
und 226 um*/N).

Erhdht man die Dimensionen der Mikropumpe
und damit den Durchmesser des Lagers, so
verringert sich bei gleicher Kontaktkraft zwar der
Kontaktdruck, gleichzeitig aber erhéht sich die
Gleitgeschwindigkeit bei gleicher Umdrehungs-
zahl, so dass sich bei unverénderter Dicke des
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Lagers die VerschleiBgeschwindigkeit nicht ver-
andert. Das Lager vertragt in diesem Fall jedoch
einen héheren Verschleif3.

An den Oberflachen der zentralen Rotoren sind
die Verhaltnisse wegen der komplexen und ge-
ometrieabhéngigen Beziehungen zwischen Kon-
taktkraften und Gleitgeschwindigkeiten wesent-
lich komplizierter. Deshalb wurde hier nur eine
Abschéatzung der VerschleiBgeschwindigkeit der
Stirnflachen der Innenrotorzahne vorgenommen
(wegen des dort minimalen relativen Rundungs-
radius sind dort die Kontaktdriicke am héchsten).
Den Berechnungen wurden wieder die Ergebnis-
se der Simulationen zur Bauteilbelastung am
IMF Il des Forschungszentrums Karlsruhe zu-
grunde gelegt, die fur ein Rotorsystem durchge-
flihrt wurden, dessen Innenrotor drei und dessen
AuBenrotor vier Zahne aufweist [7]. Danach ist
bei einer Drehzahl von 20000 Umdrehungen pro
Minute, einem relativen Rundungsradius von
0.12 mm und einer Rotordicke von 0.5 mm von
einer mittleren Kontaktkraft von etwa 10 N aus-
zugehen. Der Kontaktdruck ergibt sich hieraus
durch Anwendung der Hertzschen Formein (der
E-Modul wurde wie beim Gileitlager zu 400 GPa
angenommen). Da die Kontaktflache in diesem
Fall ein Rechteck ist, wurde Gieichung (3) zur
Berechnung der VerschleiBgeschwindigkeit ver-
wendet. Hierin entspricht L der Dicke des Rotors
(0.5 mm) und | der Ausdehnung der Kontaktzone
in Drehrichtung. Bei der Abschatzung von | ist zu
beachten, dass der Kontakt zwischen innen- und
AuBenrotor nicht nur an der Stirn der Zahne,
sondern auch an deren Flanken gegeben ist, |
also genahert durch den Rundungsradius r der
Zéhne bestimmt ist. Hier wurde | = 1.5 r gesetzt,
mit r = 2 mm ergibt sich demnach | = 3 mm. Die
Gleitgeschwindigkeit v hangt von der Drehge-
schwindigkeit, dem Abstand der Zahnstirn von
der Drehachse (0.43 mm) und vom Verhéltnis
der Zahl der Zdhne des Innenrotors zu der des
AuBenrotors ab (Relativbewegung zwischen
Innenrotor und AuBenrotor). Sie ergibt sich zu
225 mm/s. SchlieBlich ist zu berlcksichtigen,
dass die Zahnstirn wahrend einer vollen Umdre-
hung nur zu einem Bruchteil in Kontakt mit der
Innenflache des AuBenrotors steht, namlich dem
Verhéltnis der Ausdehnung der Hertzschen An-
druckfldiche in Drehrichtung zum Umfang des
Kreises, den die Zahnstirn wahrend einer Um-
drehung beschreibt. Mit den angegebenen Daten
ergibt sich dieser Bruchteil zu 0.002. Aus dem
Gesagten erhdlt man schlieBlich mit Hilfe von
Gleichung (3) eine VerschieiBgeschwindigkeit
der Stirnflachen der Rotorzéhne von 0.015 pm/h
bei einem Wert des VerschleiBparameters h¥a,
von 0.23 um*/N (entsprechend den keramischen
Materialpaarungen). Andere Werte von h%c,
ergeben entsprechend héhere Werte fir die
VerschleiBgeschwindigkeit. Der gegeniiber dem
Gleitlager geringere Wert ergibt sich u. a. aus




den geringeren Kontaktkraften und der geringe-
ren Gileitgeschwindigkeit der Rotorflachen ge-
geneinander.

5. Zusammenfassung und Schlussfolge-
rung

Ein einfaches VerschleiBmodell, in dem Ver-
schlei3 als Bildung und Auspressen einer quasi-
viskosen Grenzschicht aus der Kontaktzone
zwischen zwei in Reibkontakt stehenden Ma-
terialien beschrieben wird, wurde zur Auswertung
von VerschleiBmessungen an dem tribologi-
schen Modellsystem Stift/Scheibe des IMF | des
forschungszentrums Karlsruhe verwendet. Dies
erméglicht die tribologische Charakterisierung
von Materialpaarungen mit Hilfe eines aus dem
VerschleiBexperiment abzuleitenden effektiven
Parameters. Unter Verwendung der Ergebnisse
dieser Auswertung und der Ergebnisse von Si-
mulationen zur Bauteilbelastung am IMF Il des
Forschungszentrums Karlsruhe wurde der Ver-
schlei an den Gleitlagern und Rotoroberflachen
einer Mikrozahnringpumpe abgeschéatzt. Die
Ergebnisse belegen nachdriicklich, dass Ver-
schleiB durch Reibung einen ernstzunehmenden,
die Lebensdauer begrenzenden Faktor fir ver-
schleiBbeanspruchte Mikrobauteile darstelit, und
legen die Verwendung verschleiBarmer Material-
paarungen (keramische Werkstoffe oder Be-
schichtungen) und verschleiBmindernder Kon-
takifltissigkeiten nahe.

Das zur VerschleiBsimulation verwendete Modell
lasst sich auf beliebige Tribosysteme anwenden,
deren Kontaktflichen einfache Geometrien
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(Kreis, Rechteck, Streifen) aufweisen. Voraus-
setzung hierfiir ist eine tribologische Charakteri-
sierung der betrachteten Materialpaarungen
durch z.B. Stift/Scheibe Messungen und eine
begleitende Unterstitzung durch Simulationen
zur Bauteilbelastung.
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Mechanische Belastung einer Mikrozahnringpumpe: Simulation und Bewertung

Norbert Huber, Jarir Aktaa

Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Materialforschung |l

Zusammenfassung

Mit Hilfe von Finite-Elemente Simulationen wurden Kontaktkréfte, Kontaktspannungen und
Zugspannungszustinde in den Bauteilen einer Mikrozahnringpumpe wéhrend des Betriebs be-
stimmt. Hierbei wurde auf die Erfassung der dominanten Effekte, wie z.B. der Bremswirkung
des Fluids am AuBenrotor oder die Realisierung der Kontaktverhaitnisse besonderes Augen-
merk gelegt. Die ermittelien maximalen Zugspannungen unterschreiten die gemessene Dauer-
festigkeiten von Keramik um den Faktor 1.5 und von metallischen Glasern um den Faktor 5.5.
Somit kann sowohl ein spontanes Versagen als auch ein Versagen durch Ermiidung unter den
eingefiihrten Annahmen fiir beide Werkstoffe ausgeschlossen werden. In den Simulationen hat
es sich gezeigt, dass die Pumpe nur im befiillten Zustand betrieben werden dar, da sich die

Zahnringe sonst verklemmen koénnen.

1. Einleitung

Sowohl fiir tribologische Untersuchungen als auch
fir die Lebensdauerberechnung der Mikrozahn-
ringpumpe missen die mechanischen Belastun-
gen im Betrieb bekannt sein. Fitr die durchzufiih-
rende Strukturanalyse wurde das Finite-Elemente
Programm ABAQUS-Explicit (5.8) verwendet.
Damit kénnen auch komplizierte Kontaktprobleme
unter Berlicksichtigung der Dynamischen Verhalt-
nisse bei groBen Deformationen geldst werden.
Ebenso ist es ohne weiteres mdglich, nichtlinea-
res Materialverhalten der Viskoelastizitdét oder
Plastizitat zu modellieren.

2. Modellierung

2.1 Geometrie

Die Geometrie des Finite-Elemente Modells wurde
anhand der CAD-Daten der Firma HNP erstellt
und entspricht exakt den Konstruktionszeichnun-
gen. Zur Beriicksichtigung der Steckverbindung
wurden die Spiele zwischen Achse und Gehéuse
Sy =0um, Achse und Innenrotor S, =0um,

Innen- und AuBenrotor S, € {0,12}um sowie
zwischen AuBenrotor und Gehaduse S,; =1um
definiert.

Das zu variierende Spiel zwischen Innen- und
AuBenrotor wurde mit Hilfe eines Baukastensys-
tems von Finite-Elemente Netzen realisiert (s.
Abb. 1). Die Verschiebungs-Randbedingungen
sind in Abb. 2 dargestellt. Der duBere Rand des
Gehduses sowie die Drehachse des Innenrotors
wurden durch eine Verschiebungsrandbedingung
festgehalten. Zur Realisierung des Antriebes wur-
de die Achse mit einem zentrischen Loch verse-

hen, 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 wer-
den.
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Abb. 2: Verschiebungs-Randbedingungen.



Die Achse wurde mit einer konstanten Winkelbe-
schleunigung 2 ms angetrieben, so dass die Um-
drehungszahl von 20000 U/min nach genau

@, =120° erreicht wird und der Innenrotor infolge

seiner Symmetrie wie in der Ausgangsposition
steht. Danach wurde mit konstanter Winkelge-
schwindigkeit 3ms weitergedreht, wodurch eine
volle Umdrehung des Innenrotors bei der Be-
triebsdrehzahl folgt.

2.2 Materialverhalten

Die keramischen Rotoren und das Gehause sowie
die Achse aus Stahl wurden elastisch modelliert.
Die Materialkonstanten sind in Tabelle 1 angege-
ben.

Tab. 1: Materialparameter

Material p [g/em?®] | E [GPa] vi-]
Al,0, 3.99 400 0.23
Stahl 7.8 210 0.3

Bei Simulationsrechnungen ohne Dampfung hat
sich gezeigt, dass sich im Auf3enrotor eine umlau-
fende Welle ausbildet. Die Frequenz des dadurch
umlaufenden Zugspannungsbereichs hangt nicht
mit der Drehbewegung, sondern mit der Eigenfre-
quenz des Rotors zusammen. Auf diese Weise
entstehen Belastungen, die nicht aus der Kontakt-
beanspruchung hervorgehen und eine sinnvolle
Auswertung unmdéglich machen. Fur eine Model-
lierung der Dampfungseigenschaften des zu for-
dernden Fluids wurde der darin schwimmende
AuBenrotor an den Oberflichen mit der in
ABAQUS vorhandenen Option ,viscous pressure”
versehen. Dabei wird nach der Beziehung

p=-c,v-'n

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

pc,; gewahlt, wobei ¢, die Schallgeschwindigkeit
bezeichnet:

¢, =0.02pc, =0.02p | ——0V) ___gop NS
pl+v)(1-2v) mm

Ein weiterer wichtiger Einfluss des Fluids ist die
sich ausbildende Cousette-Strémung in dem gera-
de lumbreiten Spalt zwischen AuBenrotor und

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

20

.22
L
2 2
r°-r

a T

M =4rnal

wobei 7 - kinematische Viskositdt, @ - Drehfre-
guenz, [ - Spalthéhe, r, - Innenradius, r, - Au-

i a

Benradius. Fir Wasser ist 7 =1000-10"">MPas,

womit M =4.034-10°Nmm . Dieses Moment er-
gbt fir das kleine Bauteil eine vergleichsweise
starke Wirkung. Die Aufbringung des Bremsmo-
ments auf den AuBBenrotor wird mit den in Abb. 3
dargesteliten Balkenelementen realisiert, die von
allen Knoten der AuBenflache mit einem Knoten in
der frei beweglichen Drehachse verbunden sind.
Damit besteht zuséatzlich die Moglichkeit, auf den
AuBenrotor die resultierende Kraft durch die an-
liegende Druckdifferenz aufzupragen von

F, = ApA=1bar-0.5mm x0.8mm = 0.04N .

Zwischen allen Kontaktflichen wurde ein Cou-
lomb’sches Reibgesetz mit einem Reibkoeffizient
von u =0.15angenommen, wie er fur die Paarung
Keramik und beschichteten Stahl ermittelt wurde

[31.

By e,
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Abb. 3: Modellierung des Fluids durch Aufbringen
von Last-Randbedingungen (iber Balkenelemente.

2.

Zur Auswertung wurde fiir die drei Spielvarianten
zunachst die Reaktionskraft in der Achse Gber der
Zeit aufgetragen (siehe Abb. 4). Erwartungsge-
maB 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 Kine-
matik.

Ergebnisse
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Abb. 4: Zeitlicher Verlauf der Reaktionskraft in der
Achse.

Eine Auswertung der Reaktionskrafte an der O-
berflache des Innenrotors ergibt die in Abb. 5 ab-
gebildeten Kontaktbelastungen in Abhangigkeit
von der Position am Rotor und des Drehwinkels.
Bei dieser Auftragung wurde der Beschleuni-
gungswinkel von ¢, =120° vom Drehwinkel ¢

abgezogen. Es zeigt sich, dass zeitweise zwei
Kontakte existieren. Bei Erreichen der maximalen
Kontaktkraft von etwa 30N existiert jedoch nur
ein Kontakt. Der zughorige effektive Krimmungs-
radius R* = (1/R+1/R,) in Abb. 6 spiegelt die zu-
gehdrigen geometrischen Verhiltnisse wieder. Je
kleiner der effektive Krimmungsradius, desto
hoéher sind die resultierenden Kontaktdriicke und
damit auch der Verschlei3. Fir die vorliegende
Geometrie betragt der kleinste effektive Krim-
mungsradius R*;n=0.13 mm.

[N]

Kontaktkrart

Abb. 5: Ausbildung der Kontaktkréfte.

Far S, =1um wird die groBte Kontaktbelastung
nach 2.8msbei ¢ — ¢, =96" erreicht. Die resultie-
renden Spannungsvenrteilungen flr die kleinste

bzw. groBte Hauptspannung sind in den Abbildun-
gen 7 und 8 dargestelit.

Als kleinste Hauptspannung in der Kontaktsteile
ergibt sich ein Wert von o, =-830MPa . Die gréfi-
ten Hauptspannungen sind im Gehaduse und im
dinnen Bereich des AuBenrotors zu finden und
sind kleiner o, =193MPa .
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Abb. 6: Verlauf des effektiven Kontaktradius.

Alternativ zu der AlLOz-Keramik kommen eher
ZrO,-Keramik, weniger metallische Giaser flir den
Aufbau der Pumpe in Betracht. Deshalb wurde die
Simulation identisch wiederholt, jedoch stellvertre-
tend mit einem verminderten Elastizitdtsmodul von
E=210 GPa fiir alle Bauteile (vergleiche experi-
mentelle Werte flir E-Modul [3]). Die maximalen
und minimalen Hauptspannungen fir die beiden
Werkstoffe sind zum Vergleich in Tab. 2 aufge-
fuhrt. Daraus ergibt sich eine erheblich niedrigere
Belastung, besonders bei den kleinsten Haupt-
spannungen, welche an den druckbelasteten Kon-
takten auftreten. Die maximalen Hauptspannun-
gen reduzieren sich um etwa 20 MPa.

Die aus Festigkeitsmessungen [2] bestimmte
kritische Zugspannung von o, = 400MPa fir ZrO,

wird damit deutlich unterschritten. Auch die Dau-
erfestigkeit der Keramik [3] liegt um etwa 100
MPa héher als die maximale Hauptspannung, so
dass auch Versagen durch Ermidung unwahr-
scheinlich ist. Da es flir Simulationen ohne Fluid
(keine Dampfung, x =0.8) bei einigen Spielkom-
binationen zum Verklemmen kam, sollte die Pum-
pe jedoch vor Inbetriebnahme mit dem zu for-
dernden Fluid gefiilt werden. im Fall der metalii-
schen Glaser sind die Festigkeiten erheblich ho-
her und die Belastungen niedriger (siehe Tab. 2



und [3]). So kann die Sicherheit gegen ein Versa-
gen durch Ermudung von 1,5 auf 5,5 durch Ver-
wendung metallischer Glaser gesteigert werden.

Abb. 7: GréBte Druckspannungen (schwarze Be-
reiche: o, < —200MPa ).
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Abb. 8: GréBte Zugspannungen (schwarze Berei-
che: o, 2100MPa ).

Tab. 2: Hauptspannungen, Dauerfestigkeit und
Sicherheit gegen Versagen durch Ermiidung.
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0,[MPa] | 0, [MPa] | o, [MPa] | S
Keramik |-830 193 300 1.5
Met. Glas |-466 155 860 5.5
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Herstellung verschleiBbestandiger Mikrobauteile durch Mikro-PulverspritzgieBen

Thomas Gietzelt , Volker Piotter, Robert Ruprecht
Institut flir Materialforschung Il|
Forschungszentrum Karlsruhe, Postfach 36 40, D-76021 Karisruhe

Zusammenfassung

Im HGF-Strategiefondsprojekt MALVE-B wurden verschleiBbestdndige Mikrobauteile aus Metall
und Keramik durch Mikro-Pulverspritzgie3en hergestelit. Als Demonstratoren dienten ein Mikro-
zahnrad-Formeinsatz (Firma Sarnatech Rolia AG) und eine Mikrozahnringpumpe (Firma Hyd-

raulik Nord Parchim Mikrosysteme).

Die Mikrobauteile wurden nach dem Spritzgie3en vereinzelt, entbindert, gesintert. Anschlie-
Bend wurden das Geflige und die Oberflachenbeschaffenheit charakterisiert.

1. Einleitung

Oft verhindert die mangelhafte VerschleiBbestén-
digkeit den Einsatz von Mikrosystemen in der
Praxis. AuBerdem erhéhen sich mit zunehmender
Miniaturisierung die Anforderungen an die Ferti-
gungsverfahren und der Aufwand, der zur Sicher-
stellung sehr kleiner Toleranzen erforderlich ist,
was die Massenfertigung erschwert.

Durch PuiverspritzgieBen kénnen kompliziert ge-
formte Teile aus schwer bearbeitbaren Materialien
wie Keramik und Metall, in groBen Stlickzahlen
wirtschaftlich gefertigt werden. Ziel des Projektes
war die Herstellung von Mikrobauteilen aus ver-
schleiBbestandigen Materialien durch Mikro-
PulverspritzgieBen (MicroPIM). Problematisch bei
diesem Fertigungsverfahren ist, dass nach der
Formgebung des Feedstocks die thermoplasti-
sche Komponente aus dem Gr{inteil entfernt wird.
Der zuriickbleibende Porenraum, der bis zu 50
Vol-% betragen kann, wird bei der Sinterbehand-
lung unter entsprechendem Schrumpf der Bautei-
le verdichtet, was zu nahezu porenfreien Bauteilen
fahrt. Der lineare Schrumpf liegt in der GréBen-
ordnung von 16-22 %. Dieser muss bei der Her-
stellung des Formeinsatzes, welcher in das
SpritzgieBwerkzeug integriert wird, beriicksichtigt
werden, um Sollmaf3e einzuhalten.

Bisher scheiterte die Ubertragung auf miniaturi-
sierte Bauteile am Mangel geeigneter ProzeB-
technik inklusive der Handhabung und Vereinze-
lung. Auch erschienen die bei den gewéhlten De-
monstratoren erforderlichen Toleranzen im Mik-
rometerbereich, bedingt durch die heute noch
Ubliche Schwankungsbreite des Sinterschwundes
pulverspritzgegossener Bauteile, nicht beherrsch-
bar.
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Abb. 1 zeigt das Demonstratordesign. Das Soll-
maf des Zahnkopfdurchmessers des Mikrozahn-
rad-Formeinsatzes betrdgt 480 um. Um die

Design und Designanpassungen

Abb. 1: Design Mikrozahnrad-Form (Firma Sarna-
tech Rolla, oben) und Mikrozahnringpumpe (Firma
Hydraulik Nord Parchim Mikrosysteme, unten).

Schwankungsbreite des Schwundes zu kompen-
sieren, wurden 24 verschiedene AufmaBe im Be-
reich von 18-23 % in Schritten von 0,25 % reaii-
siert. Bezogen auf den Zahnkopfdurchmesser
ergeben sich damit Abstufungen fiir gesinterte
Teile von 1 um. Der Bereich von 18-23 % Ausmaf3
deckt die Schwundma@e flir Feedstocks auf der
Basis von Aluminiumoxid, ZrO,-verstarktem Alu-
miniumoxid und Edelstahl 17-4PH ab. Mit jedem
dieser Feedstocks lassen sich folglich Mikrozahn-



rad-Formeinséatze herstellen, bei denen der Zahn-
kopfdurchmesser 480 pm betragt.

Die Abmessungen der Mikrozahnringpumpe
betragen fir die Gehauseteile 3,2 mm Durchmes-
ser. Der Innenrotor weist einen maximalen Au-
Bendurchmesser von 0,94 mm auf. Minimale
Stegbreiten liegen im Bereich um 100 pm.

Das Design der Formeinsétze fiir die Mikrozahn-
ringpumpe wurde fiir die Schwundmafle von Alu-
miniumoxid (16 %) und Zirkoniumoxid (22 %)
ausgelegt. Um die engen Toleranzen zwischen
den Rotoren sowie dem AuBenrotor und der Ro-
toraufnahme zu gewahrleisten, wurden auBerdem
mehrere Toleranzvariationen der AuBenkonturen
von Innen- und AuBenrotor in Schritten von 2 pm
Durchmesserunterschied vorgesehen, was Abb. 2
verdeutlicht [1, 2, 3].

O——2 > b0 oﬂ
g/@/% E:o
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Abb. 2: Design der Mikrozahnringpumpe mit
Variation der Rotorkonturen.

2.1 Formeinsatzherstellung

Fir den Mikrozahnrad-Formeinsatz wurden Form-
einsdtze nach dem UV-LIGA-Verfahren herge-
stellt. Da die Dicke der Mikrozahnrad-Formein-
sétze mit 460 ym spezifiziert war und zuséatzliche
Hohe des Griinlings bei der Vereinzelung verlo-
rengeht, wurde die Hohe des Formeinsatzes fur
den Mikro-Pulverspritzguss auf 650 um festgelegt.

Abb. 3: Formeinsatz fiir das MicroPIM von zwolf
Mikrozahnrad-Formen.

Die Mikrozahnringpumpe sollte eine Héhe von 500
pum haben. Da 650 pm Strukturhdhe ohnehin am
fertigungstechnischen Limit fir Formeinsétze liegt,
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wurde die Strukturhéhe von 650 um beibehalten.
Formeinsétze fir dieses Design wurden sowohl in
UV-LIGA, als auch in LIGA-Technik realisiert.
Abb. 3 zeigt einen UV-LIGA-Formeinsatz fir die
Mikrozahnrad-Form mit zwdlf MaBvariationen.

3. Experimente

3.1 Abformung

Zur Evaluierung wurden alle Formeinsatze vor der
Verwendung von Feedstocks mit PMMA abge-
mustert. Alle Formeinsdtze bestanden diesen
Test. AnschlieBend wurden die Formeinsatze
beider Design mit folgenden in Tab. 1 aufgeliste-
ten Catamold-Feedstocks der Firma BASF abge-
formt:

Tab. 1: Verwendete Catamold-Feedstocks.

Catamold-Feedstock | Material

AO-F AlsO4

ZTA-FB AI203 / 20%Z r02
TZP-A Zr0,

17-4PHA 17-4PH (1.4542)

Bei der Abformung des LIGA-Formeinsatzes,
Design Mikrozahnringpumpe, traten keine Prob-
leme auf, ebenso bei dem UV-LIGA-Formeinsatz
fir das Design Mikrozahnrad-Formeinsatz. Es
wurde unter Anwendung der in [8] beschriebenen
Prozesstechnik sowohl eine fehlerfreie Formfil-
lung als auch eine vollstdndige Entformbarkeit
erzielt.

Interessanterweise lief3en sich bei dem UV-LIGA-
Formeinsatz des Designs Mikrozahnringpumpe
samtliche Innen- und AuBenrotoren nicht entfor-
men, sondern rissen ab und verblieben in der
Form. Da es sich im Vergleich zu dem Design
Mikrozahnrad-Formeinsatz um sehr filigrane
Strukturen mit kleinen Querschnitten bei ver-
gleichsweise groB3en Strukturtiefen handelt, muss
davon ausgegangen werden, dass die Qualitat
von UV-LIGA-Formeinsédtzen, im Gegensatz zu
echten LIGA-Formeinsatzen, nicht ausreicht. Ob
die unvollstdndige Entformung in einer gréBeren
Rauheit oder gar Hinterschnitten der Seitenwénde
begrtindet liegt, konnte nicht abschlieBend geklart
werden.

3.2 Vereinzelung

Keramische Mikroteile wurden im Grinzustand
durch Stirmplanfrasen vereinzelt. Dazu wurden mit
polykristallinem Diamant bestiickte Werkzeuge
verwendet. In Abb. 4 sind Komponenten einer
Mikrozahnringpumpe aus Al,Oj-Feedstock abge-
bildet.




Bei der Vereinzelung werden die sehr harten an-
organischen Pulverpartikel aus der organischen
Binderphase herausgerissen. Dieser Prozess ist
sehr heterogen und keine Zerspanung im eigentli-
chen Sinne. Die Oberfldchenqualitat wird in erster
Linie durch die Gro3e der anorganischen Partikel,
sowie Drehzahl und Vorschub bestimmt.

Daher ist es nicht verwunderlich, dass Mikroteile
aus 17-4PH mit deutlich gréBeren Pulverpartikeln
im Grinzustand nicht erfolgreich vereinzelt wer-
den konnten. Durch Ausbruch der mehrere Mik-
rometern groBen Pulverpartikel wurden Details
der Mikrostruktur beschadigt. Ein Stirnplanfrasen
des Substrates bei dem Werkstoff 17-4PH nach
dem Sintern scheiterte an den durch den Zerspa-
nungsprozess im Substrat induzierten Spannun-
gen.. Bei hinreichend diinnem Substrat verbog
sich dieses, so dass die Spannkréfte zur Fixierung
nicht mehr ausreichten. Mikroteile aus 17-4PH
wurden nach dem Sintern erfolgreich durch
Drahterodieren vereinzelt.

Abb. 4: Vereinzelle Komponenten fiir eine Mikro-
zahnringpumpe aus Al,Os-Keramik.

3.3 Sintern

Keramische Werkstoffe wurden entsprechend den
Datenblattern der Firma BASF fir die Catamold-
Feedstocks gesintert. Tabelle 2 enthélt das Sinter-
regime flir Zirkoniumoxid.

Tab. 2: Sinterregime fir Catamold TZP-A [1].

Rate / K/min | Setpoint/°C Hold/h

270 1

600 1

800

1500

WIN[OIN =

50

Abb. 5 zeigt eine gesinterte Mikrozahnrad-Form
aus Aluminiumoxid.

95

Abb. 5: Gesinterte Mikrozahnrad-Form aus Al,Os.

Der Stahl 17-4PH wurde unter reinem Wasser-
stoff gesintert. Bedingt durch die Verwendung
eines Rohrofens war der maximale Temperatur-
gradient auf 3 K/min begrenzt, was das Sinterre-
gime durch Aufheiz- und Abkihlphase zusétzlich
verlangerte. Die Haltezeit von 3 h bei Sintertempe-
ratur wird damit begriindet, dass die Legierung
aus Elementpulvern gemischt ist. Zum Homogeni-
sieren durch Diffusion ist bei groBen Bauteilen
diese lange Zeitdauer erforderlich.

Tab. 3: Sinterregime fiir Teile aus dem Feedstock
Catamold 17-4PHA [1].

Rate / K/min Setpoint/ °C Hold/h
5 600 1
5 1380 3
Ofenabkiihlung

Abb. 6: Gefiige von 17-4PHA nach dem Sintern
dhnlich Tab. 3 (3 K/min).

Es zeigte sich, dass bei diesem Sinterregime ein
enormes Kornwachstum auftritt. Die KorngréBBe
lag zwischen 100-140 pum.

Daher wurde der 17-4PHA-Feedstock modifiziert.
AuBerdem wurde die Sintertemperatur von



1380°C auf 1360 °C gesenkt und die Haltezeit auf
von 3 h auf 0,5 h verklrzt, was flir Mikrobauteile
ausreichend sein sollte. Aus Abb. 7 ist ersichtlich,
dass die KorngroBe des modifizierten 17-4PHA-
Feedstocks nach dem Sintern mit dem verkiirzten
Regime drastisch zurlickging. Sie lag zwischen

dem Sintern mit 0,5 h Haltezeit bei 1360 °C.

3.4 Charakterisierung

Die Oberflachentopografie von Demonstratorbau-
teilen wurde beriihrungslos mit einem optischen
System bestimmt. Es zeigte sich, dass bei Teilen
aus Aluminiumoxid Sinterverzug auftritt. Offenbar
handelt es sich dabei um Orientierungserschei-
nungen, die durch das nicht sphérische Pulver
wahrend des Formfilivorgangs entstehen und zu
einem Dichtegradienten im Griinling flhren.

Abb. 8: Sinterverzug an Mikrozahnrad-Form aus
Aluminiumoxid infolge Dichtegradient im Griinling,
abgeformt aus einem UV-LIGA-Formeinsatz.

Bei Zirkoniumoxid, welches eine sehr sphéarische
Partikelform aufweist, wurde dieser Effekt nicht
beobachtet. Ein Sinterverzug war nicht nachweis-
bar. Sogar die feine Struktur am Formgrund des
LIGA-Formeinsatzes wurde hervorragend abge-
formt, wie Abb. 9 zeigt.
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0.0 A
Abb. 9: Gesinterter Innenrotor der Mikrozahnring-
pumpe aus Zirkoniumoxid, abgeformt aus einem
LIGA-Formeinsatz.

3.5 Endbearbeitung

Fir die Endbearbeitung von gesinterten Mikro-
zahnrad-Formen wurde eine Vorrichtung entwor-
fen, mit der auch keramische Mikroteile zum
Schieifen oder Lappen gehaltert werden kdénnen.
Abb. 10 zeigt ein Beispiel einer bearbeiteten Mik-
rozahnrad-Form [1, 2].

Abb. 10: Vorrichtung zur Halterung von Mikro-
zahnrad-Formen und geschliffene Mikrozahnrad-
Form.

Die Komponenten einer Mikrozahnringpumpe
wurden durch Lappen endbearbeitet, da hier au-
Berordentlich enge Toleranzen der Héhe der Ro-
toren einerseits und der Rotoraufnahme anderer-
seits bei guter Oberflichenqualitidt erforderlich
sind. Zwischenzeitlich verfolgt die Firma Hydraulik




Nord Parchim Mikrosysteme ein komplett veran-
dertes Design, so dass kein Interesse an der
Montage von Prototypen dieses Designs mehr
besteht. Daher wurden Montageversuche mit ei-
nem selbst hergestelten Gehduse am FZK
durchgefiihrt.

4

Es konnten isolierte Mikrobauteile aus kerami-
schen und metallischen Werkstoffen fur ver-
schleiBbeanspruchte Anwendungen hergestellt
werden.

Ergebnisse und Ausblick

Catamold-Feedstocks, die Aluminiumoxid enthal-
ten (AO-F, ZTA), eignen sich nicht fir das Pulver-
spritzgieBen von Mikrobauteilen. Wie der Herstel-
ler bestatigte, ist die Partikelform blattchenférmig
und nicht giobular. Dadurch entstehen Orientie-
rungen, die zu anisotropen Schwindungen fihren.

Die Mikrozahnrad-Form konnte in den erforderli-
chen Abmessungen des Mikrozahnrades und der
spezifizierten Bauteilhdhe von 460 pm durch Mik-
ro-PulverspritzgieBen hergestellt werden.

Nach erfolgreicher Hersteliung von Komponenten
fiir eine Mikrozahnringpumpe istim Rahmen eines
derzeit diskutierten Folgeprojektes ein Redesign
in Zusammenarbeit mit Firma Hydraulik Nord Par-
chim Mikrosysteme vorgesehen. Gegenwartig
wird seitens Firma Hydraulik Nord Parchim Mikro-
systeme der Marktbedarf fir ein solches kerami-
sches Produkt untersucht.
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Modulare keramische Mikroreaktoren fiir die chemische Mikroverfahrenstechnik

Regina Knitter

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Institut fiir Materialforschung Ill

Zusammenfassung

Im HGF-Strategiefondsprojekt Material- und Verfahrensentwicklung fiir mikrotechnische Hoch-
leistungsbauteile (MALVE) wurden in Zusammenarbeit mit dem Forschungszentrum Jiilich,
dem Deutschen Zentrum fir Luft- und Raumfahrt, Kéin, und AKZO Nobel, Arnheim, im Teilpro-
jekt C keramische Mikroreaktorsysteme entwickelt und an einer heterogen katalysierten Hoch-
temperatur-Gasphasenreaktion, der oxidativen Methankopplung, erfolgreich erprobt. Die ge-
wahlte Fertigungsroute und das modulare Konzept der Reaktorsysteme erlauben durch die
Auswechselbarkeit der mikrostrukturierten Funktionsmodule vielseitige Einsatzmdglichkeiten fir
chemische Reaktionen bei Temperaturen von bis zu 1100°C, auch unter Beteiligung chemisch

korrosiver Medien.

1.

In den letzten 25 Jahren hat die Entwicklung von
Mikrostrukturierungstechniken zur Miniaturisierung
einer Fille von mechanischen, optischen,
thermischen und fluidischen Komponenten und
Systemen gefiihit. Da die allermeisten dieser
Strukturierungstechniken aber nur fur ausge-
wiahlte Werkstoffe geeignet sind, fiihrte dies in der
Mikrosystemtechnik zwangslaufig zu einer Limitie-
rung der zur Verfligung stehenden Materialpalette.
Beispiele sind die LIGA-Technik zur Herstellung
von Mikrostrukturen aus Polymeren und ausge-
wahiten Metallen, die Silizium-Technologie, die
mechanische Mikrobearbeitung von metallischen
Werkstoffen und die Fotostrukturierung von Gia-
sern. Fiir einige Bereiche der Mikrotechnik sind
jedoch die besonderen Eigenschaften von Kera-
miken, wie die hohe Harte oder die hohe thermi-
sche und chemische Bestandigkeit von groBem
Interesse. Es sind aber genau diese Eigenschaf-
ten, die die Anwendung der etablierten Struktu-
rierungstechniken flir keramische Werkstoffe un-
moglich oder 6konomisch nicht sinnvoll machen,
und dadurch die Entwicklung von keramischen
Mikrokomponenten verzdgerten. So ist es auch
nicht verwunderlich, dass trotz der recht groBen
Zahl von Mikrostrukturkomponenten, die bisher fiir
den Einsatz in der chemischen oder thermischen
Verfahrenstechnik vorgestellt wurden [1, 2], nahe-
zu keine vollkeramischen Komponenten zu finden
sind [3, 4]. Keramiken werden nur flir einzeine
Elemente oder Teile der Mikrosysteme verwendet
[5-11], oder aber die vorgeschlagenen Herstel-
lungsmethoden schranken die Designfreiheit und
damit einen mdéglichen Einsatz der Komponenten
von vorn herein stark ein [12-14].

Einleitung
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Schon frih wurde erkannt, dass das hohe Ver-
héltnis von Oberflache zu Volumen der Mikro-
strukturkomponenten zu hohen Wéarmelibertra-
gungsleistungen fiiht, die den Einsatz der
Komponenten als Warmetauscher interessant er-
scheinen lasst [15, 16). Der hohe Warmetransport
ermoglicht aber auch selbst bei stark exothermen
Reaktionen eine isotherme Reaktionsfiihrung [17]
und einen kontrollierbaren Reaktionsverlauf ex-
plosiver Reaktionen [18]. Aufgrund der geringen
Abmessung sind die Strdmungsverhéltnisse in
Mikrokanalen fast immer Ilaminar, und die
Mischung der Medien erfolgt tber Diffusion
[2, 19]. Die hohen Stoff- und Warmelibergdnge
und die engen Verweilzeitspektren in Mikroreakto-
ren ermdglichen gegeniiber konventionellen Re-
aktoren eine sehr viel prazisere Prozesskontrolle
und lieBen dadurch insbesondere bei schnellen,
heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen
héhere Selektivitaten und Ausbeuten erwarten. In
einer der ersten Arbeiten, in der dies nachgewie-
sen werden konnte, wurde ein metallischer Mikro-
reaktor verwendet [20, 21]. Fur hohe Temperatu-
ren und fir Reaktionen unter Beteiligung
korrosiver Medien sind die existierenden Systeme
jedoch zumeist nicht oder nur bedingt einzuset-
zen. Hier ist der Einsatz von keramischen Kom-
ponenten die einzige Moglichkeit, der Mikroreak-
tionstechnik dieses Gebiet zu erschlieBen [3].
Zudem hat sich gezeigt, dass bei einigen Reak-
tionen metallische Komponenten durch ihre kata-
Iytische Aktivitdt den Reaktionsverlauf negativ be-
einflussen kénnen und zur Bildung unerwiinschter
Sekundarprodukte fiihren [22, 23].



2. Zielsetzung und Arbeitsprogramm

Ziel des Teilprojektes C des HGF-Strategiefonds-
projektes MALVE war die Entwicklung und Erpro-
bung eines — vorzugsweise modular aufgebauten
—~ Kompaktreaktorsystems aus Keramik mit inne-
ren Strukturabmessungen im Submillimeterbe-
reich fir den Einsatz in der chemischen Mikro-
verfahrenstechnik. Das Arbeitsprogramm bestand
aus den Arbeitspaketen Technischer Entwurf,
Werkstoffentwicklung, Bauteilentwicklung sowie
Charakterisierung und Test, an denen jeweils
mindestens zwei der Projektpartner beteiligt wa-
ren. Im Arbeitspaket Technischer Entwurf wurde
zunachst die generelle Konzeption eines modula-
ren Keramikreaktorsystems festgelegt und fir
eine gewahlte Modelireaktion spezifiziert und
ausgelegt. Bei der Werkstoffentwicklung stand die
Auswahl des Matrixwerkstoffes, spezieller elek-
trisch leitfahiger Keramiken zur Beheizung des
Reaktors und die Beschichtungsverfahren fiir den
Katalysator im Vordergrund. Die Entwicklung von
Formgebungs- und Mikrostrukturierungstechniken
sowie die Aufbau- und Verbindungstechnik zur
Fertigung der Reakiorsysteme bildeten den
Schwerpunkt der Bauteilentwicklung. Im Arbeits-
paket Charakterisierung und Test wurde schiief3-
lich das thermische Verhalten der Reaktoren und
ihr Einsatz unter Betriebstemperaturen untersucht.

3.

Als Modellreaktion zur Erprobung des Mikroreak-
torsystems wurde in Abstimmung mit dem
Industriepartner die Umsetzung von Methan zu
Ethylen, die oxidative Methan-Kopplung mit
Lithiumaluminat (LiAlO,) als Katalysator ausge-
wahlt:

Ergebnisse

20H4 + 02 xd C2H4 + 2H20

Bei dieser heterogen katalysierten Reaktion han-
delt es sich um eine schnelle Gasphasenreaktion,
die im Temperaturbereich zwischen 700 und
1000°C stark exotherm verlauft. Die direkte Um-
setzung von Methan zu Ethylen ist in den letzten
20 Jahren intensiv untersucht worden, da Ethylen
eines der wichtigsten Produkte der Petrochemie
ist und z. B. zur Herstellung von Polyethylen ver-
wendet wird. Trotz der Untersuchung der Reaktion
mit einer sehr groBen Zahl verschiedener Kataly-
satoren und verschiedenen Reaktorkonzepten, ist
es nicht gelungen, bei hohen Methanumséatzen
eine hohe Selektivitit von Ethylen zu erreichen
und die Vielzahl der Sekundéarprodukte zu unter-
driicken [24-26]. Insbesondere muss der Kontakt
des Eduktgasgemisches mit heif3en Metaliflichen
vermieden werden, da sonst die partielle bzw. die
Totaloxidation des Methans begiinstigt wird und
verstarkt CO und CO, gebildet werden [22].
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Fir die keramischen Mikroreaktoren wurde ein
modulares Konzept gewahlt, das sich dadurch
auszeichnet, dass in ein Reaktorgehduse modu-
lare Funktionselemente eingelegt werden kénnen.
So konnte ein Mikroreaktorsystem realisiert wer-
den, das einerseits zum schnellen Screening von
Katalysatoren, anderseits aber auch allgemein fir
Gasphasenreaktionen geeignet ist. Aluminiumoxid
wurde als Material fiir das Reaktorsystem wegen
seiner thermischen und chemischen Bestandigkeit
gewahit. Die Formgebung der keramischen Kom-
ponenten -erfolgte Uber eine Rapid Prototyping
Prozesskette [27], die sowohl die prazise Ferti-
gung mikrostrukturierter Komponenten als auch
die Herstellung relativ grof3er Bauteile wie dem
Reaktorgehduse ermdglicht [28]. In dieser Pro-
zesskette werden ausgehend von einem dreidi-
mensionalen CAD-Modell die Urmodelle unter
Beriicksichtigung der zu erwartenden Sinter-
schwindung in einer Rapid Prototyping Anlage z.
B. durch Stereolithographie gefertigt. Die Urmo-
delle werden in Silikonformen umkopiert, die dann
direkt als Abformwerkzeuge im Niederdruck-
Spritzguss eingesetzt werden. Diese Prozesskette
erméglicht insbesondere in der Designentwick-
lungsphase und fiir Vorserien eine schnelle und
kostengunstige Fertigung keramischer Bauteile,
da die zeit- und kostenintensive mikromechani-
sche Herstellung der Werkzeuge entfillt [29].

Es wurden zwei Modelle von Mikroreaktoren fir
den Einsatz bei Temperaturen bis 1100°C ent-
wickelt [30]. Ein einfaches Modell A, das fir das
schnelle Katalysatorscreening mit einem aus-
tauschbaren, mikrostrukturierten Katalysatortrager
bestiickt werden kann (Abb. 1) und ein Modell B,
ausgelegt flir Hochtemperatur-Gasphasenreaktio-
nen mit modularen, auswechselbaren Funktions-
elementen. Die fir das Reaktorsystem zunéchst
entwickelten Funktionselemente wurden fir die
derzeit gewahlte Modellreaktion, die oxidative
Kopplung von Methan, ausgelegt [31]. Hier wurde

Abb. 1.: Keramischer Mikroreaktor (Modell A) aus
Aluminiumoxid mit austauschbaren, mikrostrukiu-
rierten Katalysatortrdgern. Das Reaktorgehéduse
hat eine Grundfldche von 68 mm x 25 mm.




durch ein Modul eine getrennte Zufiihrung und
Aufheizung der Eduktgase bis zur Katalysatorzone
realisiert (Abb. 2). Das modulare Design und die
flexible Fertigung gestatten es jedoch, den Reak-
tor schnell an spezielle Anforderungen durch
Auswechseln der Funktionselemente anzupassen
[32]. So wurden bereits Module fiur einen sta-
tischen Mischer sowie verschieden strukturierte
Katalysatortrager gefertigt, die z. B. bei gleicher
Durchflussmenge eine variable Verweilzeit der
Medien im Reaktor ermdglichen (Abb. 3).

Um auch nach dem Einsatz den Austausch der
Komponenten zu gewahrleisten, wird das Gehéau-
se nur durch Anpressen eines Deckels Uber ein
Klammersystem verschlossen. Die Medienzu- und
—ableitung erfolgt Uber kommerzielle Keramik-
rohre, die mit einem Glaslot permanent mit dem
Reaktorgehéause verbunden werden. Fir die Ver-
bindungstechnik wurden zwei verschiedene Glas-
lote erprobt, die beide eine Einsatztemperatur der
Reaktoren von mindestens 1100°C gestatten. Es
hat sich jedoch gezeigt, dass das neu entwickelte
Glaslot dem kommerziellen in Verarbeitung und
Anwendbarkeit deutlich tiberlegen ist {33].

Zur direkten Beheizung des Keramikreaktors
wurden zwei verschiedene Konzepte verfolgt, in
denen eine elektrisch leitfihige Keramik aus
AlL,O3;/ TiN (ATN) als Widerstandsheizer einge-
setzt wurde [34]. Zum einen wurden massive
Heizelemente (iber die Rapid Prototyping Pro-
zesskette hergestellt [35], die im direkten Strom-
durchfluss zur Beheizung des Reaktorgehauses
eingesetzt wurden. Zum anderen wurden ATN-
Schichten durch Siebdruck auf die Ruckseite der
Katalysatortrager aufgebracht, mit denen der Re-
aktor induktiv beheizt werden kann. Mit beiden
Konzepten konnte im Reaktorinneren eine Tem-
peratur von 1000°C erzielt werden [36]. Fiir beide
Heizkonzepte wurden thermomechanische Rech-
nungen nach der Methode der Finiten Elemente
durchgefiihrt, die fiir die induktive Beheizung
geringere Thermospannungen und eine homoge-
nere Spannungsverteilung ergaben.

Fiir den gewahlten Katalysator aus LiAIO, wurden
verschiedene  Beschichtungsmethoden unter-
sucht. Neben der Beschichtung der Katalysator-
trager durch Magnetronsputtern [37] wurden nass-
chemische Beschichtungen Uber Schlickerguss,
Sol-Gel-Technik [33] und in situ Zersetzung von
Metallsalzidésungen [37] erzeugt. Alternativ zur
Beschichtung der Al,Os-Katalysatortrdger wurden
auch massive, mikrostrukturierte Katalysatorein-
sétze aus LiAIO, hergestelit [38].

Die Erprobung der Mikroreaktoren erfolgte sowohl
in einer vollautomatisierten Katalysatortestaniage
bei der Firma AKZO Nobel [39] als auch in einem
eigenen Versuchsstand [40]. Die beiden Mikrore-
aktormodelle wurden ber mehrere Wochen in ei-
nem Rohrofen im Temperaturbereich zwischen
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750 und 1000°C bei Normaldruck betrieben und
waren iiber den gesamten Zeitraum gasdicht. Die
oxidative Kopplung von Methan zu Ethylen wurde
mit den verschiedenen Katalysatorvarianten in
Abhéangigkeit von Temperatur, Durchfluss und Zu-
sammensetzung des Eduktgasgemisches unter-
sucht. In Blindversuchen ohne Katalysator konnte

Abb. 2: Keramisches Mikroreaktorsystem (Modell
B) aus Aluminiumoxid mit auswechselbaren,
mikrostrukturierten Funktionselementen, die hier
speziell auf die Modellreaktion abgestimmt sind.
Das Reaktorgehéduse hat eine Grundfldche von 68
mm x 25 mm.

Abb. 3: Verschiedene Varianten des modularen
Mikroreaktorsystems mit auswechselbaren Funk-
tionselementen, die in jedes Gehduse integriert
werden kénnen.




gezeigt werden, dass das verwendete Reaktor-
material fir die Modellreaktion keine katalytische
Aktivitat besitzt. Wie in der Literatur beschrieben
[25], zeigte sich aber auch im Mikroreaktor, dass
die Steigerung der Ethylenselekitivitat einer Maxi-
mierung des Methanumsatzes entgegenlauft, so
dass insgesamt nur geringe Ethylenausbeuten zu
beobachten sind. Gelegentlich auftretende Verko-
kungen konnten durch Pyrolyse unter Luft leicht
beseitigt werden. Kein Reaktor versagte wéhrend
des Einsatzes unter Betriebsbedingungen, und es
wurden auch nach mehreren Wochen im Betrieb
keinerlei thermisch oder chemisch bedingte Ver-
anderungen beobachtet.

4. Ausblick

Das im Rahmen des HGF-Strategiefondsprojek-
tes MALVE entwickelte modulare Mikroreaktor-
system ist das erste vollkeramische System, das
in der Mikroverfahrenstechnik flir Reaktionen bis
1100°C oder auch unter sehr korrosiven Bedin-
gungen wie z. B. in der Chlorchemie eingesetzt
werden kann. Unter Normaldruck kann es ohne
zusétzliche Dichtung gasdicht betrieben werden.
Fir Versuche unter erhéhtem Druck besteht die
Mdglichkeit, das Reaktorgehduse mit dem ent-
wickelten Glaslot [33] permanent zu verschlieBen.
Bei Temperaturen bis 1000°C kénnen fiir Driicke
bis 1,3 bar auch Golddichtungen eingesetzt wer-
den [40], wobei die Austauschbarkeit der Module
erhalten bleibt.

Die als induktiv gekoppelte Widerstandsheizung
eingesetzte elektrisch leitfahige Keramik ermdég-
licht eine schnelle und gezielte Aufheizung der
Reaktionszone, wobei durch die kurze Ansprech-
zeit aber auch eine zyklische Temperaturfiihrung
realisierbar sein sollte.

Das Mikroreaktorsystem wurde erfolgreich an der
oxidativen Methankopplung als einer heterogen
katalysierten Hochtemperatur-Gasphasenreaktion
erprobt. Bei einer weiteren heterogen katalysierten
Gasphasenreaktion, der Oxidation von Isopren,
vetliefen erste Versuche erfolgversprechend, da
das keramische System im Gegensatz zu metal-
lischen Mikroreaktoren keine katalytische Aktivitat
zeigte und somit die Reaktion nicht beeinflusste
[41]. Der modulare Aufbau des Systems und die
flexible Fertigungsroute erlauben es, den Reaktor
schnell an spezielle Reaktionsbedingungen anzu-
passen. Durch Austausch der Funktionselemente
kann so bspw. der Gasfluss und die Verweilzeit im
Reaktor verandert werden.

Die Austauschbarkeit der Katalysatortrager ma-
chen das System fiir das Katalysatorscreening
interessant, da dadurch nicht nur das Katalysator-
material sondern auch die Geometrie der Reak-
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tionszone schnell variiert werden kann. Wahrend
bei vielen Systemen der komplette Innenraum des
Mikroreaktors z. B. durch Impragnieren mit dem
Katalysator aktiviert wird, kann bei austauschba-
ren Katalysatortragern gezielt nur die Reaktions-
zone beschichtet werden [vgl. 42]. Dies ermdglicht
aber auch den Einsatz anderer, bisher nicht zu-
ganglicher Beschichtungstechniken oder die Ver-
wendung von Katalysatormaterialien, die eine be-
sondere, z. B. thermische Nachbehandlung erfor-
dern.

Mit dem modularen Mikroreaktor ist ein System
entwickelt worden, das im F+E- Bereich fir kine-
tische Untersuchungen, zur Prozessintensivierung
und zum Benchmarking sowie zum Katalysator-
screening flexibel eingesetzt werden kann. Das
keramische Reaktorsystem ermdgiicht den Ein-
satz bei sehr hohen Temperaturen auch unter kor-
rosiven Bedingungen. Die Anpassung der Reak-
torkomponenten fur Flissigphasenreaktionen ist
geplant, eine Weiterentwicklung des Systems zur
Herstellung von Nischenprodukten ,on demand”
oder ,on site* oder fiir den mobilen Einsatz ist
denkbar.

Viele der im Rahmen des Projektes entwickelten
Verfahren und Prozesse sind dariiber hinaus fir
andere Anwendungen einsetzbar. Die nasschemi-
schen Beschichtungsverfahren sind sehr variabel
bzgl. der chemischen Zusammensetzung der
Schichten und kénnen fir eine Vielzahl von Mate-
rialien eingesetzt werden. Das neu entwickelte
Glaslot kann fiir die verschiedensten Einsatzberei-
che zum Figen temperaturbeiasteter Keramikver-
bindungen angewendet werden und ist nicht auf
Aluminiumoxid beschrankt [43]. Auch der zum Fi-
gen der elektrisch leitfahigen Keramik entwickelte
Prozess [35] kann allgemein zum Fiigen von ND-
spritzgegossenen Keramiken im Griinzustand
genutzt werden, wenn deren Sinterverhalten und
ggf. Warmeausdehnungskoeffizienten aufeinan-
der abgestimmt sind. Die zur Fertigung der Kera-
mikkomponenten etablierte Rapid Prototyping
Prozesskette eignet sich generell zur Herstellung
keramischer Mikrokomponenten vom Funktions-
modell bis zur Vorserie und ist bereits an einer
Reihe verschiedener Keramiken demonstriert wor-
den [28]. Durch die Verwendung unterschiedlicher
Rapid Prototyping Verfahren konnte gezeigt wer-
den, dass die Qualitat und Auflosung der Keramik-
bauteile in erster Linie durch die Qualitat der Ur-
modelle bestimmt wird [44], dass aber auch sehr
feine Details und hohe Aspektverhaltnisse reali-
sierbar sind [45].
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Zusammenfassung

Keramische Mikroreaktoren kénnen aufgrund ihrer guten thermischen und chemischen Bestan-
digkeit das Anwendungsspektrum innerhalb der Mikroverfahrenstechnik, das von metallischen
oder polymeren Systemen abgedeckt wird, entscheidend erweitern. Die kosten- und zeitauf-
wendige Herstellung mikrostrukturierter keramischer Komponenten verhinderten bisher jedoch
den Einsatz vollkeramischer Systeme in der Mikroreaktionstechnik. Fir Hochtemperatur-Gas-
phasenreaktionen oder Reaktionen unter korrosiven Bedingungen wurde ein Keramik-gerech-
tes, modulares Design entworfen und darauf aufbauend ein keramisches Mikroreaktorsystem
entwickelt. FUr die schnelle und flexible Herstellung keramischer Mikroreaktoren und -kompo-
nenten wurde eine Rapid Prototyping Prozesskette stabliert, die die schnelle Bereitstellung
eines prazisen Polymermodells, z. B. durch die Stereolithographie, mit der keramischen Abfor-
mung durch Niederdruckspritzguss kombiniert. Dadurch kénnen insbesondere in der Produkt-
entwicklung Zeit- und Kosteneinsparungen erzieit werden und eine schnelle Bereitstellung von

keramischen Mikrobauteilen vom Funktionsmuster bis hin zur Kleinserie erreicht werden.

1. Einteitung

AngestoBen von den Entwicklungen in der Chip-
technologie, setzt sich der Trend der Miniaturisie-
rung in anderen Bereichen fort. Auch auf dem
Gebiet der thermischen und chemischen Verfah-
renstechnik wurde das Potential des Einsatzes
von Mikrostrukturkomponenten erkannt [1]. Die
Miniaturisierung von Reaktoren ermdglicht eine
genauere und schnellere Temperaturregelung,
kurze, definiete Verweilzeiten der Reaktanden
sowie hdhere Warmeubertragungsleistungen auf-
grund des glinstigen Oberflichen- zu Volumen-
verhaltnisses. Die in der Mikroverfahrenstechnik
vornehmlich eingesetzten Materialien sind - wie in
der Mikrosystemtechnik allgemein - vor allem Sili-
zium, ausgewahite Metalle, Polymere und Glas.
Bei Verwendung dieser Materialien besteht der
Vorteil, dass hier bereits Mikrostrukturierungs-
techniken etabliert sind, oder sich aus makrosko-
pischen Vertahren ableiten lassen. Im Bereich der
Mikroverfahrenstechnik sind Komponenten aus
diesen Materialien jedoch nur bedingt geeignet,
wenn hohe Temperaturen oder korrosive Medien
bei der Reaktion eine Rolle spielen. Firr diese
Falle bietet sich der Einsatz von keramischen
Systemen an.

Die Entwicklung und Fertigung keramischer
Mikrostrukturkomponenten erfordert neben einem
Keramik-gerechten Design aber auch die Verfiig-
barkeit geeigneter Formgebungs- und Mikrostruk-
turierungstechniken, sowie entsprechender Auf-
bau- und Verbindungstechniken. Da die fiir die
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oben genannten Materialien etablierten Formge-
bungsverfahren auf keramische Werkstoffe auf-
grund deren spezifischen Eigenschaften nicht
Ubertragbar sind, wurden in den letzten 10 Jahren
Keramik-adaquate Formgebungs- und Mikrostruk-
turierungstechniken entwickelt, die zwar zumeist
aus der Formgebung makroskopischer Bauteile
abgeleitet sind, aber an die besonderen Randbe-
dingungen bei der Formgebung im Mikrometerbe-
reich angepasst werden mussten [2, 3]. Mit weni-
gen Ausnahmen erfolgt die Formgebung kerami-
scher Mikrobauteile tber die pulvertechnologische
Abformung einer Negativform im griinen, d. h. un-
gesinterten Zustand.

Etwa im gleichen Zeitraum nahm das Interesse an
generativen, werkzeuglosen Herstellungsverfah-
ren von Prototypen immer mehr zu. Ausgehend
von dem 1986 von C. W. Hull patentierten Verfah-
ren zur Herstellung dreidimensionaler Polymer-
Bauteile durch Stereolithographie [4], wurden eine
Vielzahl von Rapid Prototyping Verfahren entwi-
ckelt, und auch die Palette der zu bearbeitenden
Materialen immer mehr erweitert. So existieren
bereits auch eine Reihe von ,Solid-Freeform-
Fabrication® Techniken zur werkzeuglosen Her-
stellung von keramischen Prototypen. Einige die-
ser Methoden wie das Laserunterstitzte Sintern
(SLS) [5, 6], Laminiertechniken (LOM) [7], Fused-
Deposition of Ceramics (FDC) [8-10] und Multi-
Jet-Solidification (MJS) [11, 12] haben jedoch nur
eine begrenzte Auflésung, und die Bauteile wei-



sen, bedingt durch den schichtweisen Aufbau,
eine recht hohe Oberflachenrauigkeit auf [13, 14].
Aber auch die Stereolithographie wurde auf kera-
mische Werkstoffe erweitert [15, 16], und diese
Methoden bieten bisher die héchste Aufldsung
[17-20] fir die Herstellung von Keramik-Polymer
Compositen. Allerdings stellt die sich an die
Formgebung anschlieBende thermische Behand-
lung zum Entwachsen und Sintern der Bauteile
gerade bei den hochauflésenden Methoden noch
immer eine Herausforderung dar [18-20]. Zudem
ist mit steigender Aufliésung die herstellbare Bau-
teilgroBe zumeist sehr limitiert. Bei allen generati-
ven Verfahren zur Herstellung keramischer Bau-
teile kann der schichtweise Aufbau des Griinkor-
pers zu einer Delamination des Bauteils wahrend
der thermischen Behandlung fithren, und geringe
Grindichten und Dichteinhomogenitaten im Griin-
teil kénnen leicht Verwerfungen im gesinterten
Bauteil verursachen. Zur Herstellung von Funk-
tionsmodellen mikrostrukturierter Keramikbauteile,
die die Eigenschaften des spateren Serienproduk-
tes aufweisen, sind diese Methoden daher mo-
mentan noch nicht geeignet.

2.

Fir die im Rahmen des Teilprojektes C des HGF-
Strategiefondsprojektes Material- und Verfahrens-
entwicklung fiir mikrotechnische Hochleistungs-
bauteile (MALVE) angestrebte Entwicklung eines
modularen keramischen Reaktorsystems musste
eine Fertigungsmethode gewahit werden, die auf
der einen Seite die Fertigung der vergleichswei-
sen groBen Reaktorgehduse erlaubt, aber auch
die prézise Formgebung der mikrostrukturierten
Einlegeteile erméglicht. Da die Funktionsiiber-
prifung nicht an Designmodellen sondern nur an
Funktionsmodellen unter Einsatzbedingungen (bis
1000°C) erfolgen konnte, musste der Formge-
bungsprozess auch die schnelle Fertigung von
Funktionsmodellen zulassen und flexibel flr De-
signanderungen sein. Es wurde daher eine Rapid
Prototyping Prozesskette (RPPC, engl. Rapid
Prototyping Process Chain) gewaéhlt, in der z. B.
die Stereolithographie als schnelle und kosten-
glinstige Quelle fir Urmodelle mit der hohen Ab-
formprazision des NiederdruckspritzgieBens kom-
biniet wird [21]. Die Herstellung keramischer
Mikrokomponenten beginnt mit dem Design eines
3D-CAD-Modell. Mit diesen Daten wird in einem
Rapid Prototyping Prozess schichtweise ein drei-
dimensionales Bauteil erzeugt. Dieses Urmodell
wird in Silikon umkopient, und die so erhaltene Si-
likonform wird dann direkt als Werkzeug fiir den
ND-Spritzguss eingesetzt. Nach dem Entbindern
und Sintern erhalt man das fertige Keramikbauteil.
Die einzelnen Stufen der RPPC sind in Abb. 1
dargestellt. Ein Vorteil der RPPC besteht in der
Variabilitit bei der Modellpraparation. Prinzipiell
kann jede Methode zur Herstellung der Urformen
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Silikon-Abformung D-Spritzguss

Abb. 1: Die Rapid-Prototyping-Prozesskette zur
Abformung keramischer Bauteile.

genutzt werden, solange die erforderliche Genau-
igkeit erreicht werden kann.

2.1 Formenherstellung

Am Anfang der Prozesskette steht die Erstellung
von 3D-CAD-Zeichnungen der gewlinschten Bau-
teile, bei denen die zuvor bestimmte Schwindung
der Keramik berlcksichtigt wird. Flr die Bereit-
stellung der fur den Mikroreaktor erforderlichen
Urformen wurde hauptsachlich eine kommerzielle
Stereolithographieanlage (FS-REALIZER, Fa.
Fockele & Schwarz) eingesetzt. Die aus dem
CAD-Modell erzeugten Daten werden zur Steu-
erung eines Lasers genutzt, der schichtweise ein
flissiges Monomer belichtet und dadurch polyme-
risiert. Nach dem Belichten der ersten Schicht,
wird das Bauteil im flissigen Monomerbad abge-
senkt, bevor die ndchste Schicht belichtet wird. So
wird nach und nach das dreidimensionale Urmo-
dell aus Polymer aufgebaut. Die Stereolithogra-
phieanlage besitzt einen Festkérperlaser mit
einem Lichtstrahidurchmesser von 100 pm und
erreicht eine Positioniergenauigkeit von 10 pm.
Bei diesem Laserdurchmesser kdénnen sowohl
Bauteile von mehreren Zentimetern GréBe (z. B.
Reaktorgehduse) als auch kleine, mikrostruktu-
rierte Bauteile in kurzer Zeit aufgebaut werden.
Fir die Herstellung der Epoxydmodelle wurde die
Konstruktionsplattform in 100 pm Schritten abge-
senkt, in der Anlage sind 50 ym Schritte aber
ebenfalls mdéglich.

Alternativ wurden einige Urmodelle aus Thermo-
polymer mittels Multi-det Modeling (MJM) (ACTUA
2100, 3D Systems) hergestellt. Das MJM ist eine
Technologie, bei dem dreidimensionale Modelle
durch schichtweises Auftragen kleiner Schmelz-
tropfchen eines thermoplastischen Materials auf-
gebaut werden. Bei den hier verwendeten Model-
len betrug die TrépfchengréfBBe ca. 90 um bei einer
Schichtdicke von 120 pm. Bei Bedarf kann die
Schichtdicke auf 40 pm reduziert werden.

Fir noch héher aufgeloste Mikrostrukturen wur-
den Komponenten iber die RMPD-Technik (Rapid




Micro Product Development) der Fa. MicroTEC
aus Acrylaten hergestellt. Die minimale Auflésung
betrégt ca. 5 pm bei einer minimalen Schichtdicke
von 1 pm [22, 23].

2.2 Niederdruckspritzguss

Beim NiederdruckspritzgieBen, auch unter dem
Begriff HeiBgieBen bekannt, wird das keramische
Ausgangspulver in ein thermoplastisches Binde-
mittel gertihrt und zu einem flieBfahigen Schlicker
homogenisiert. Als Binder kommen hierbei nied-
rigschmelzende Wachse und Paraffine zum Ein-
satz [24-26], die eine Abformung bereits bei Tem-
peraturen von ca. 70°C und Driicken von 0,2 MPa
ermdglichen. Damit sind die Anforderungen beim
NiederdruckspritzgieBen geringer als beim Hoch-
druckspritzgieBen, bei dem bei Verarbeitungstem-
peraturen von tber 120°C und Einspritzdriicken
von 35 MPa [27, 28] hochschmelzende thermo-
plastische Kunststoffe eingesetzt werden miissen.
Wahrend beim NiederdruckspritzgieBen Formen
aus Silikon verwendet werden kénnen, sind beim
HochdruckspritzgieBen Werkzeuge aus Metall
noétig, die (ber kostenintensive Verfahren, wie
bspw. der mechanischen Mikrofertigung herge-
stellt werden missen. Wegen der geringeren
Werkzeugkosten beim ND-Spritzguss ist dieses
Verfahren bei kleinen bis mittleren Stiickzahlen zu
favorisieren.

Die Bereitstellung der keramischen Niederdruck-
Spritzgussmassen ist im Vergleich zu den Hoch-
druckspritzgussmassen relativ einfach. Der Ablauf
besteht darin, dass Paraffin und ein Dispergator
bei ca. 80°C aufgeschmolzen und nach und nach
Aluminiumoxidpulver (dso = 1,2 um, MR 52, Mar-
tinswerk) zugegeben und mit einem Dissolverriih-
rer ca. 1 Stunde lang dispergiert werden. Mit zu-
nehmender Pulvermenge, die bereits dem ge-
schmolzenem Binder untergerihrt wurde, wird es
zunehmend schwieriger, die letzten Teilmengen
zuzufiigen, ohne dabei schwer zu zerstérende
Agglomerate zu erzeugen. Mit dieser Methode der
Feedstockaufbereitung wurden Feststoffgehalte
von maximal 67 Vol.% fur die Aluminumoxid-
masse erreicht. Eine hohere Pulverbeladung
wurde durch die Mischung und Homogenisierung
der Feedstock-Komponenten mittels einer kom-
merziellen Kryomihle (SPEX CertiPrep 6800
Freezer/Mill) (Abb. 2) erzielt. In der mit fliissigem
Stickstoff betriebenen Kryomiihle werden das Ke-
ramikpulver und der bei den niedrigen Temperatu-
ren versprédete organische Binder mit einem
magnetisch betriebenem Metallbolzen miihelos
homogenisiert. AnschlieBend wird der kalte An-
satz bis (iber den Schmelzpunkt des Binders er-
wérmt und kurz mit einem Dissolverrithrer aufge-
rihrt. Es wurden Keramikmassen mit einem Fest-
stoffgehalt zwischen 62 Vol.% und 70 Vol.% her-

111

Abb. 2: Kryomiihle zur Homogenisierung der
Spritzgussmassen.

gestellt und mit geriihrten Massen von 62 Vol.%
bis 67 Vol.% Pulver verglichen.

Das Befiillen der Silikonformen mit dem Keramik-
schlicker erfolgt mit einer kommerziellen Heif3-
gieBanlage der Fa. Peltsman (Minneapolis, USA),
bei der das Werkzeug vor dem Befiillen evakuiert
werden kann. Bei kieineren Anséatzen erfoigt die
Befullung manuell. Dazu wird die Silikonform auf
100°C erwarmt und die ebenfalls warme Kera-
mikmasse eingefiillt. AnschliefBend werden durch
mehrmaliges Evakuieren in einem beheizbaren
vibrierenden Exsikkator die Lufteinschliisse ent-
fernt. Nach dem Abkiihlen der Formen werden die
Bauteile entformt und ggf. im Griinzustand nach-
bearbeitet (z. B. Entfernung eines Angusskanals).

Nach dem Entformen missen die Grink&rper zu-
néchst entbindert werden, d. h. die organischen
Bestandteile miissen durch langsames Erwdrmen
der Bauteile entfernt werden. Kleine Bauteile wer-
den dazu auf pordse, saugféhige Aluminiumoxid-
platten oder auf extrudierte Cordieritkeramikfilter
gelegt und in einem Kammerofen mit Luftumwal-
zung in mehreren Stufen langsam bis auf eine
Endtemperatur von 500°C geheizt. Gro3ere Bau-
teile, wie das Reaktorgehduse, werden in einem
Schiittbett aus porésem Al,Os-Granulat ebenfalls
im Kammerofen entbindert. Die Aufheizraten und
Haltezeiten bei der Entbinderung richten sich nach
GroBe und der Geometrie der Bauteile. Um Risse
zu vermeiden, mussen dickwandige Bauteile
langsamer entwachst werden als diinnwandige
und kleine Teile. Wandstarken tber 10 mm, ex-
treme Dickenunterschiede sowie Ecken und Kan-
ten soliten aufgrund mdglicher Rissbildung ver-
mieden werden. Nach dem Entbindern haben die
Bauteile noch eine ausreichende Stabilitdt, um
von den Filtern oder aus dem Schittbett auf
Al,O;-Platten gesetzt zu werden. Das ab-
schlieBende Sintern erfolgt in einem Hochtempe-
raturkammerofen bei 1700°C [3].



3. Design der Mikroreaktoren

Es wurden zwei Mikroreaktormodelle fir den Ein-
satz bei Temperaturen bis 1100°C entwickelt. Ein
einfaches Modell, das im Bereich des Katalysa-
torscreenings Anwendung finden soll (Modell A)
und ein Modell, das speziell fir Hochtemperatur-
Gasphasenreaktionen, wie die gewihlte Modelire-
aktion, die oxidative Methankopplung, ausgelegt
wurde (Modell B) [29]. Da aufgrund der spezifi-
schen Eigenschaften keramischer Werkstoffe und
deren durch Formgebung und Verbindungstechnik
bestehenden Randbedingungen das Design exis-
tierender, z. B. metallischer Mikroreaktoren nicht
Ubertragbar war, musste zunéchst ein Keramik-
gerechtes Design entworfen werden. Hierbei
wurde versucht, ein modulares Konzept zu reali-
sieren, das vielseitige Einsatzmdglichkeiten des
Reaktorsystems erlaubt, aber dabei die erforder-
liche Aufbau- und Verbindungstechnik auf ein
Minimum reduziert.

3.1 Mikroreaktor Modell A

Fir das Testen verschiedener Katalysatoren
(Screening) wurde ein einfach aufgebautes Reak-
tormodell entworfen, bei dem der Katalysatortra-
ger schnell ausgetauscht werden kann (Abb. 3).
Diese Katalysatoren werden reversibel in einer
zentralen Vertiefung im Reaktorgehause einge-
passt. Vor und hinter der Reaktionszone befinden
sich keilféormig ansteigende Bereiche, die einen
konstanten Gasfluss im Reaktor ermdglichen. Die
Gaszu- bzw. -abfuhr erfolgt durch kommerzielle
Keramikrohre aus Aluminiumoxid, mit einem In-
nendurchmesser von 2mm und einem Auf3en-
durchmesser von 4 mm, die mit einem Glaslot am
Reaktor befestigt werden [30].

Abb. 3: Keramischer Mikroreaktor Modell A mil
mikrostrukturierten Katalysatortrdgern und einer
Bohrung fiir ein Thermoelement.

Abb. 4: Variationen der Kanalbreiten und -héhen
auf den Katalysatortrdgern.

Abb. 5: Versetzte zdpfchenférmige Mikrostruktu-
rierung auf einem Katalysatortrdger.

Als Katalysatortrager stehen verschieden struktu-
rierte Modelle zur Verfligung. Vier haben kanalfor-
mige Vertiefungen, bei denen die Kanalhéhe und
-breite zwischen 250 ym und 500 pm variiert
(Abb. 4). In einem weiteren Modell strémen die
Gase durch auf der Oberflache versetzte Zapf-
chen (Abb. 5) oder Halbkugeln. Alle Katalysator-
trager haben die Abmessungen 21 mm (Lange) x
17,5 mm (Breite) x 5 mm (Hohe).

Fir Anwendungen unter Normaldruck wird die
Abdichtung des Reaktorgehduses durch Anpres-
sen einer geschliffenen Keramikplatte erreicht, die
mittels eines Klammersystems fixiert wird [31]. Zur
Temperaturmessung kann ein Thermoelement
durch eine Bohrung von auBen bis dicht an die
Katalysatoren herangefiihrt werden, ohne in den
Reaktionsraum selbst einzudringen.

3.2 Mikroreaktor Modell B

Der Mikroreaktor Modell B (Abb. 6) zeichnet sich
dadurch aus, dass die Eduktgase erst unmittelbar
vor der Reaktionszone miteinander vermischt
werden, um die Bildung unerwiinschter Neben-
produkte zu minimieren. Deshalb verfiigt das Re-
aktormodell B Uber zwei getrennte Gaszuleitun-
gen, bestehend aus Aluminiumoxid-Keramikroh-
ren mit einem Innendurchmesser von 2 mm und
einem AuBBendurchmesser von 4 mm.

Die Fixierung der Keramikrohre am Modell B er-
folgt wie bei Modell A Uber ein an die Aluminium-
oxidkeramik angepasstes Glaslot [30]. Innerhalb




Abb. 6: Keramischer Kompaktreaktor Modell B mil
mikrostrukturierten Einlegeteilen und einer Boh-
runa fir ein Thermoelement.

des Reaktors werden die Eduktgase Uber zwei
libereinanderliegende und durch ein Platichen ge-
trennte Venteilerstrukturen zur Reaktionszone
geleitet. Erst direkt vor den Katalysatoren werden
die Gase zusammengefliihrt und vermischt. Im
Gegensatz zu Modell A bietet dieses Modell die
Maoglichkeit, zwei Katalysatortrager zu integrieren,
die so angeordnet werden, dass immer ein Steg
des einen Tragers auf den Kanal des anderen
Tragers trifft. Fir Reakior B steht neben den
zuvor schon erwahnten Katalysatortragern noch
ein weiteres Modell zur Veriligung, das aufgrund
seiner Abmessungen nur fiir den Reaktor B ver-
wendet werden kann. In diesem ist die Reaktions-
zone dadurch verlangert, dass die Gase auf
Kanalbahnen zu Auf- und Abbewegungen
gezwungen werden, wobei die Durchmischung
und die Verweilzeit der reagierenden Gase erhéht
wird. Bei dieser Variante verzahnen zwei struktu-
rierte Teilhalften miteinander und ergeben die auf-
und absteigende Kanalstruktur (Abb. 7).

Abb. 7: Katalysatortrdger aus zwei Komponenten.

Der Reaktionszone schlieBt sich ein disenformi-
ger Gasauslass an, der in ein angelétetes Kera-
mikrohr miindet. Das Auslassrohr hat einen In-
nendurchmesser von 3mm und einen Auf3en-
durchmesser von 5 mm. Das effektive Volumen
betragt bei der Standardversion 650 mm®. Im Re-
aktormodell B mit den integrierten Gaseinlass-
und Auslassmodulen besteht ebenfalls eine Boh-
rung bis an die Reaktionszone, durch die ein
Thermoelement eingelassen werden kann. Die
Abdichtung erfolgt wie beim Modell A Gber das
Anpressen eines geschliffenen Keramikdeckels
mit dem keramischen Klammersystem.

Anders als bei Modell A, bei dem lediglich der
Katalysatortréger in der zentralen Vertiefung aus-
getauscht werden kann, besteht bei Modell B die
Méglichkeit, zusatzlich auch den Ein- und Aus-
lassbereich durch verschiedene Komponenten zu
ersetzen. Der modular aufgebaute Reaktor B
kann somit durch leichte Anderungen auch fir
andere Reaktionsbedingungen eingesetzt werden.
So kann beispielsweise die Verteilerstruktur durch
einen neu entwickelten Mischer ersetzt (Abb. 8)
werden.

Fir die gewdhite Modellreaktion, die oxidative
Methankopplung, sowie flir andere Reaktionen,
bei denen ein vorzeitiges Vermischen der Edukte
vor der eigentlichen Reaktionszone zu uner-
winschten Nebenprodukten fiihrt, wurde speziell

Abb. 8: (oben) Schematische Darstellung des aus
mehreren keramischen Komponenten bestehen-
den Fluid-Mischers, (unten) Detail einer Mischer-
komponente.



Abb. 9: Keramischer Mikroreaktor Modell B, um
90° gedrehte Variante, bei der das Trennpléttchen
fest mit dem Reaktorgehéduse verbunden ist.

eine weitere Variante des Modells B entwickelt,
bei der die Einlegeteile vertikal in das Reaktorge-
héduse eingesetzt werden. Dabei ist das Trenn-
plattchen zwischen den beiden Venrteilerstrukturen
am Einlass fest mit dem Gehéduse verbunden
(Abb. 9). Damit wird gegenliber der Standardver-
sion ein méglicher Bypass weitestgehend ausge-
schlossen.

4. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Abformung besonders feiner Details in Ke-
ramik ist eine genaue Prozesssteuerung unerlass-
lich. Nach der Optimierung der Entbinder- und
Sinterparameter wurde durch eine Erhéhung des
Feststoffgehaltes in den keramischen Massen
eine hohere Dichte in den gesinterten Bauteilen
angestrebt.

Die Viskositat der kryogemahlenen Massen ist
héher als bei den geriihrten Massen, wie der Ver-
gleich der 62 Vol.%-tigen Ansatze zeigt. Die nied-
rigere Viskositat wéare fir den Niederdruckspritz-
guss zwar von Vorteil, aber im Vergleich zeigt
sich, dass die kryogemahlenen Massen bei glei-
chem Feststoffgehalt im Griinzustand eine héhere
Sinterdichte erreichen (Tab. 1). Zusatzlich konnte
der maximale Feststoffgehalt des Feedstocks mit
der Kryomethode auf 70 Vol.% erhéht werden,
was bei der gegebenen Rezeptur mit der Riihrer-
methode unméglich war. Durch die Erhéhung des
Feststoffgehaltes konnte auch die Sinterdichte er-
hoht werden (Tab. 1), jedoch verandern sich die
Viskositaten und FlieBgrenzen der Schlicker mit
zunehmender Pulverbeladung (Abb. 10). Die zum

Feststoffgehalt |
: . : 7] 10.000.000

67
T

1.000
Pa Pa's
S S - 1.000.000
800 ¥ o]
v § : 4 :
o 700 3 e i1 szzz:0::4 100,000
c L 4 ) [l
S ] F o :
600 f----- Lo ] =
= T s -10.000 G
© 95004 - 7]
Q « (=)
P R —
L P roon 2
F i H >
S 300 feof Mg : L 100
w i ' +
200 - -
=10
100 iy
o -1

400 t/s 500
Schergeschwindigkeit ¥

o 100 200 300

Abb. 10: Schubspannung und Viskositdten in Ab-
héngigkeit von der Schergeschwindigkeit fir kryo-
gemahlene Feedstocks mit unterschiedlichen
Feststoffgehalten.

Tabelle 1: Dichte und Schwindung der verschiedenen keramischen Feedstocks

Feststoffgehalt Feedstock vom Riihrer Feedstock aus der Kryomiihie
[Vol.%] [g/cm®  [% th. Dichte] [% lin. Schw.] [g/cm®] [% th. Dichte] [% lin. Schw.]
62 3,70 92,8 12,6 3,74 93,8 12,9
65 3,76 94,3 11,7 3,80 95,2 11,9
67 3,83 95,9 11,3 3,86 96,7 11,5
69 - - - 3,89 97,4 10,9
70 - - - 3,94 98,7 10,8

Tabelle 2: Viskositédt und FlieBgrenze der verschiedenen keramischen Feedstocks

Feedstock 62 Vol.% vom 62 Vol.% aus der 65 Vol.% aus der 67 Vol.% aus der
Rilhrer Kryomiihle Kryomiihle Kryomtihle
Viskositatnn [Pa s] 1.8 2.3 3.0 4.8
-------------- bei einer Schergeschwindigkeit von 100 /s ----------~---
FlieBgrenze [Pa] 12 13 29 71
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NiederdruckspritzgieBen nétigen rheologischen
Eigenschaften wie Strukturviskositat und FlieB-
grenze bleiben bei den getesteten Anséatzen er-
halten. Steigt der Feststoffgehalt im Feedstock an,
erhoht sich die Viskositdt und die FlieBgrenze.
Wie Tabelle 2 und Abbildung 10 zeigen, liegen die
Viskositaten bei allen drei Ansadtzen (62 Vol.%,
65 Vol.% und 67 Vol.%) in einem Bereich, bei der
die Massen fiur den Niederdruckspritzguss ausrei-
chend flieBféhig sind. Auch die FlieBgrenzen lie-
gen jeweils so, dass einerseits beim manuellen
Abformen die im Schlicker eingeschlossenen Luft-
blasen aufsteigen kénnen, andererseits die abge-
formten Bauteile wahrend des Entbinderungspro-
zesses stabil genug sind und nicht umfallen oder
zerlaufen. Der hohere Feststoffgehalt, der durch
den Einsatz der Kryomiihle erreicht wurde, beein-
flusste die Abformung der Komponenten deutlich.
Besonders fur die kritischen groen Bauteile, wie
dem Reaktorgehduse, konnte die Tendenz zur
Rissbildung wahrend der Entbinderung reduziert
werden. Desweiteren werden aber auch kleine
Bauteile mit hohen Aspektverhéltnissen durch den
optimierten Feedstock wahrend des Entbinderns
stabilisiert. Aufgrund der geringeren Schwindung
bei hohen Feststoffgehalten in den Griinbauteilen
verziehen sich diinnwandige Strukturen weniger
und zeigen daher keine Wélbungen im gesinterten
Bauteil.

Messungen der Reproduzierbarkeit der Abmes-
sungen an den Strukturierungsdetails erbrachten
eine Standardabweichung von 0,2 %.

Die hohe Abformqualitit der Prozesskette zeigt
sich besonders im direkten Vergleich von polyme-
rer Urform, der Silikonform und der gesinterten
Keramik, wie am Beispiel eines Ausschnittes der
Verteilerstruktur aufgezeigt (Abb. 11). Zum besse-
ren Vergleich ist das REM-Bild der Silikonform
gespiegelt wiedergegeben und die BildgréBe
wurde auf einen einheitlichen Ausschnitt ange-
passt. Im vorderen Bereich der Verteilerstruktur
sind Fehler an den Wanden zu erkennen, die auf
eine fehlerhafte Lasersteuerung bei der Herstel-
lung der Urform zurickzufihren sind. Dieser
Fehler wird {ber die Abformung in Silikon bis zum
Keramikbauteil weitergegeben. Eine fehlerfreie
Verteilerstruktur, dargestelit in Abb. 11d, wurde
durch die erneute Herstellung der Urform erreicht.

Der Ausschnitt aus einer Verteilerstruktur zeigt die
prazise Wiedergabe der in der Stereolithographie-
form enthaltenen, durch die Herstellung bedingte,
Schichtstruktur (Abb.12). Die damit immer vorhan-
dene Rauigkeit der senkrechten Wénde der Ur-
formen wird durch den Umkopierschritt auf die Si-
likonformen iibertragen. Letztendlich treten alle
Strukturdetails der Urformen, einschlieBlich der
Schichtstruktur, Ubertragen durch die Silikonform,
in den Keramikbauteilen auf. Oberflachenrauig-
keiten filhren zu Problemen einerseits beim Ab-
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Abb. 11: Vergleich der Replikationsstufen in Poly-
mer (a), Silikon (b) und Keramik (c). Fehlerfreie
Keramik (d) (v. I. n. r.).

Abb. 12: Detail einer Verteilerstruktur, abgeformi
in Al,O3 von einer stereolithographischen Urform.

Abb. 13: (oben) Detail aus einer (iber MJM abge-
formten keramischen Verteilerstruktur (unten).



formen der Silikonformen vom Urmodell, anderer-
seits beim Entformen der Keramikgriinkérper aus
den Silikonformen. In beiden Fallen kann es be-
sonders bei freiliegenden Strukturen mit hohem
Aspektverhiltnis, wie Saulen oder diinnen Wan-
den dazu kommen, dass diese feinen Strukturen
beim jeweiligen Entformungsschritt herausbre-
chen [32].

Abb. 13 zeigt das Bild einer Verteilerstruktur, die
{iber ein MUM-Modell abgeformt wurde. Die Ober-
flachenrauigkeit insbesondere der vertikalen Wan-
de ist hoher als bei dem Bauteil, dessen Urform
aus der Stereolithographie stammt (vgl. Abb. 12
und 13). Die hier zu erkennende vertikal ausge-
richtete Streifung ist auf die geringere Aufldsung
in x-y-Ebene zuriickzufiihren, und liberwiegt hier
die durch die Schichtstruktur des Urmodells her-
vorgerufene horizontale Streifung der senkrechten
Wande.

Die Oberflachenqualitit sowie die zu erreichende
Auflésung wird vorwiegend durch die Giite der
Urformen bestimmt. Eine verbesserte Oberfla-
chengiite und Strukturdetails bis zu 50 ym wurden
mit der RMPD-Technik in Teststrukturen umge-
setzt und in Keramik abgeformt (Abb. 14), um die
Grenzen der Abformgenauigkeit auszuloten. Erst
bei StrukturgroBen unterhalb von ca. 50 ym be-
ginnt sich bei dem hier verwendeten Keramikpul-

Abb. 14: Details einer Teststruktur abgeformt (ber
eine RMPD-Urform, links: AlxOs, rechts: ZrO,.

Abb. 15: Keramische Mikrobauteile hergestelll
(ber die Rapid Prototyping Prozesskette.

ver langsam der Einfluss der KorngréBe in der ge-
sinterten Keramik bemerkbar zu machen. Falis
erforderlich kann in dem Fall durch Verwendung
eines feineren Keramikpulvers eine verbesserte
Wiedergabe feinster Details erreicht werden [32].

Die Rapid Prototyping Prozesskette ist nicht auf
Aluminiumoxid beschrénkt, sondern wurde bereits
fur eine Vielzahl von Keramiken zur schnellen
Herstellung von Mikrobauteilen eingesetzt [21,
32]. So wurden bspw. neben Aluminiumoxid und
Aluminiumoxid / Titannitrid, auch Zirkoniumoxid,
Hydroxylapatit, Bleizirkonat-Titanat und Barium-
titanat verwendet (Abb. 15).

5. Ausblick

Die Entwicklung des keramischen Mikroreaktors
ist ein Beispiel fur die erfolgreiche Anwendung der
Rapid Prototyping Prozesskette. Wahrend der
Entwicklung des Designs wurde eine Vielzahl an
Formwerkzeugen bendtigt, um dem modularen
Charakter des Reaktors gerecht zu werden. Da
das Design nicht an Designmodellen verifiziert
werden kann, sondern nur unter den Einsatzbe-
dingungen der gewahlten Modellreaktion, war die
Herstellung von Funktionsmodellen unerlasslich.
Zudem ist mit der gewéhlten Herstellungsmethode
sowohl die Herstellung relativ groBer Bauteile, wie
dem Reaktorgehduse, als auch kleiner, mikro-
strukturierter Komponenten méglich. Ein Vorteil
der Prozesskette ist die Variabilitat der Urformen,
die als Basis fir das Abformwerkzeug eingesetzt
werden konnen. Die Verwendung von Rapid Pro-
totyping Verfahren zur Herstellung der Urmodelle
kann die Kosten einer Produktentwicklung und die
Zeit zur Bereitstellung von Funktionsmustern sig-
nifikant reduzieren. Innerhalb weniger Tage ist die
Modifikation des Designs vorhandener Bauteile
oder die Fertigung eines Prototyps mdéglich. Wie
die Vielzahl der bereits verwendeten Keramiken
zeigt, erlaubt die Prozesskette Modifikationen des
Feedstocks oder des Materials innerhalb kurzer
Zeit, im Gegensatz zu generativen Prozessen, de-
ren Betriebsparameter zumeist sehr genau auf ein
bestimmtes Material abgestimmt werden miissen.

Die iber ND-Spritzguss abgeformten Mikroreakto-
ren zeigen auch als Prototyp bereits die Eigen-
schaften eines konventionell hergestellten Kera-
mikbauteils. Probleme durch Inhomogenitéten,
wie sie beispielsweise bei den Solid-Freeform-
Technologien auftreten kénnen, wie Delamination,
starke und ungleichméaBige Schwindung, treten
entweder gar nicht erst auf oder kénnen durch
eine sorgfiltige Massenaufbereitung vermieden
werden.

Die hier vorgestellte Rapid Prototyping Prozess-
kette bietet die besten ,Allround"-Eigenschaften,
die fur die Entwicklung eines keramischen Mikro-
reaktors erforderlich waren. Ohne die Nutzung der




Rapid Prototyping Prozesskette ware diese Ent-
wicklung nicht in einem vertretbaren Zeit- und
Kostenrahmen zu realisieren gewesen. Auch im
Hinblick auf zukiinftige 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.

Danksagung

Die Autoren danken Herrn Dr. Anurjew fiir die Er-
stellung der 3D-CAD-Zeichnungen, Herrn Doérzapf
fur die mechanische Nachbearbeitung der Kera-
miken und die Fotographien sowie Herrn Laub fir
die REM-Untersuchungen. Dank gilt auch Herrn
Reus, Georg-Simon-Ohm-Fachhochschule Niirn-
berg, fur die Fertigung der Urmodelle Gber MJM.

Literatur

[1] Ehrfeld, W.; Hessel, V.; Léwe, H., "Micro-
reactors", Wiley-VCH, Weinheim, 2000.

Bauer, W.; Knitter, R., "Formgebung kerami-
scher Komponenten", Galvanotechnik 90
(1999) [11] 3122-3130.

Gohring, D.; Knitter, R. "Rapid Manufacturing
keramischer Kompaktreaktoren®, in: Material-
und Verfahrensentwicklung mikrotechnischer
Hochleistungsbauteile, Wissenschaftliche Be-
richte FZKA 6528 (2000) 121-127.

Hull; C. W., "Apparatus for the Production of
Three-Dimensional Objects by Stereo-
Lithography*, U.S. Patent 4,575,330, 1986.

Subramanian, K.; Vail, N.; Barlow, J.; Marcus,
H., "Selective Laser Sintering of Alumina with
Polymer Binders®, Rapid Prototyping J. 1
(1995) [2] 24-35.

Petzold, J., "Neue formenfreie Herstellung von
Porzellanmustern®, cfi/Ber. DKG 78 (2001) [3]
D10-D13.

Kochan, D.; Himmer, T., "Rapid Prototyping
fir keramische Bauteile durch LOM", cfi/Ber.
DKG 76 (1999) [10] D7-D12.

Bandyopadhyay, A.; Panda, R. K.; Janas, V.
F.; Agarwala, M. K.; Danforth, S. C.; Safari,
A., "Processing of Piezocomposites by Fused
Deposition Techniques”, J. Am. Ceram. Soc.
80 (1997) [6] 1366-1372.

(2]

3]

[4]

(5]

6]

[7]

(8]

117

[9] Lous, G. A.; Cornejo, I. A,; McNulty, T. F;
Safari, A. Danforth, S. C., "Fabrication of
Piezoelectric Ceramic/Polymer Composites
Transducers Using Fused Deposition of
Ceramics" J. Am. Ceram. Soc. 83 (2000) [1]
124-128,

[10]Allahverdi, M.; Danforth, S. C.; Jafari, M.;
Safari, A., "Processing of Advanced Electro-
ceramic Components by Fused Deposition
Technique®, J. Eur. Cer. Soc. 21 (2001) 1485-
1490.

[11]Greulich, M.; Greul, M.; Pintat, T. "Fast, func-
tional prototypes via muitiphase jet solidifica-
tion". Rapid Prototyping J. 1 (1995) [1] 20-25.

[12]Lenk, R. "Rapid Prototyping — Fertigungsver-
fahren fir die schnelle Bereitstellung kerami-
scher Funktionsmuster", Technische Kerami-
sche Werkstoffe (Hrsg.: J. Kriegesmann) 38.
Erg.-Lfg. (1997), Kapitel 3.4.2.1.

[13]Heinrich, J. G., "New Developments in the
Solid Freeform Fabrication of Ceramic Com-
ponents", cfi/Ber. DKG 76 (1999) [5] 29-35.

[14]Cawley, J. D., "Solid freeform fabrication of
ceramics", Current Opinion in Solid State and
Materials Science 4 (1999) 483-489.

[15] Griffith, M. L.; Halloran, J. W., "Freeform
Fabrication of Ceramics via Stereo-
lithography", J. Am. Ceram. Soc. 79 (1996)
[10] 2601-608.

[16]Doreau, F.; Chaput, C.; Chatrtier, T., "Stereo-
lithography for Manufacturing Ceramic Parts",
Adv. Eng. Mater. 2 (2000) [8] 493-496.

[17]Varadan, V. K,; Jiang, X.; Varadan, V. V.,
"Microstereolithography and Other Fabrication
Technigues for 3D MEMS", John Wiley &
Sons, Chichester, 2001.

[18]Zhang, X.; Jiang, X. N.; Sun, C., "Micro-
stereolithography of polymeric and ceramic
microstructures", Sensors and Actuators 77
(1999) 149-156.

[19]Dufaud, O.; Corbel, S., "Stereolithography of
PZT ceramic suspensions', Euro RP 2001,
June 7/8, 2001, Paris, France, Proceedings.

[20]Provin, C.; Monneret, S.; Le Gall, H.;
Rigneault, H., "New process for manufacturing
ceramic microfluidic devices for microreactor
and bioanalytical applications", in Book of
abstracts of the 5" Int. Conf. on Microreaction
Technology, IMRET 5, Strasbourg, France,
May 2001, 133- 135.

[21]Knitter, R.; Gohring, D.; Ritzhaupt-Kleissl, H.-
J.; HauBelt, J., "Schnelle Fertigung mikro-
strukturierter Keramikbauteile", Keramische
Zeitschrift 51 (1999) [12] 1064-1069.




[22] Gétzen, R., "3D-Strukturen schnell umge-
setzt", F&M, 106 [3] (1998), 134-136.

[23] Reinhardt, A.; Gotzen, R., "Microsystems Pro-
duction with Rapid Micro Product Develop-
ment (RMPD)", TCT’99, Nottingham, UK,
October 12-13, 1999, Conference Procee-
dings, 123.

[24] Peltsman, l.; Peltsman, M., "Process, Machi-
nery, and Tooling for Hot Molding of Ceramic
Under Low Pressure", Ceram. Eng. Sci. Proc.
2 (1981) [9-10] 1006-101.

[25]Lenk, R., “Hot Moulding — An Interesting For-
ming Process / HeiBgieBen — ein interessan-
tes Formgebungsverfahren®, cfi/Ber. DKG 72
[10] (1995), 636-642.

[26] Giither, M., Liebich, R., "SpritzgieBen kerami-
scher Werkstoffe", Silikattechnik, 40 (1989),
62-65.

[27]Mutsuddy, B. C., Ford, R. G., “Ceramic Injec-
tion Molding“, Materials Technology Series,
Chapman & Hall, 1995.

[28]Rak, Z. S., “New Trends in Powder Injection
Moulding — Neue Trends im Pulverspritzgie-
Ben“, cfi/Ber. DKG 75 [13] (1998), 19-26.

118

[29] Knitter, R.; Goéhring, D.; Bram, M.; Mechnich,
P.; Broucek, R., "Ceramic Microreactor for
High-Temperature Reactions", IMRET 4, 4th
International Conference on Microreaction
Technology, AIChE Spring Meeting, March 5-
9, 2000, Atlanta, Georgia, Topical Conference
Proceedings 455-460.

[30] Menzler, N. H.; Bram, M.; Buchkremer, H. P;
Stover, D., "Gasdichtes Fiigen keramischer
Komponenten und Katalysatorbeschichtun-
gen", Abschlussprasentation, Material- und
Verfahrensentwicklung mikrotechnischer
Hochleistungsbauteile, am 23. Okt. 2001, die-
ser Tagungsband.

[31]Gohring, D.; Pfeifer, P.; Lebens, P.; Broucek,
R., "Untersuchungen zur oxidativen Methan-
kopplung in keramischen Mikroreaktoren",
Abschlussprasentation Material- und Verfah-
rensentwicklung  mikrotechnischer  Hoch-
leistungsbauteile, am 23. Okt. 2001, dieser
Tagungsband.

[32] Knitter, R., Bauer, W., Géhring, D.; Risthaus,
P., "Fabrication of Ceramic Microcomponents
by RP Process Chains", Euro RP 2001, June
7/8, 2001, Paris, France, Proceedings.



Heizkonzepte fiir keramische Mikroreaktoren

Stefan Stolz*, Ralf Lurk*, Magnus Rohde**, Volker Winter*

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
*Institut fir Materialforschung Il und **Institut fir Materialforschung |

Zusammenfassung

FlUr Hochtemperaturanwendungen in einem Mikroreaktorsystem ist zur Optimierung der Aus-
beute bei chemischen Reaktionen die genaue Temperaturkontrolle im Inneren des Reaktors
von entscheidender Bedeutung. Mit Mikroreaktorsystemen, die mit Hilfe eines Rohrofens be-
heizt werden, sind bestenfalls homogene Temperaturverteilungen im Reaktor erreichbar. Mit
Heizelementen, die im Reaktor integriert sind, besteht die Mdglichkeit der lokalisierten Behei-
zung. Dariiber hinaus bietet eine integrierte Heizung eine effizientere Beheizung und eine be-
guemere Handhabung. Eine ohmsche Widerstandsheizung wurde zum Einen mittels direkter
Kontaktierung und zum Anderen als Induktionsheizung zur Beheizung eines modularen kerami-
schen Mikroreaktorsystems entwickelt. Die Untersuchungen wurden durch FEM-Rechnungen
unterstiitzt. Die Temperatur- und Spannungsverteilungen wurden simuliert und mit den experi-

mentellen Messungen verglichen.

1.

Der Einsatz von Mikroreaktoren bei hohen Tem-
peraturen oder fiir Reaktionen mit aggressiven
Reaktanten stellt groBe Anforderungen an die Re-
aktormaterialien. Fir diese Anwendungen sind
Keramiken besonders interessant, da sie im Ver-
gleich zu anderen Materialien eine hohe thermi-
sche und chemische Bestandigkeit besitzen. Ein
modulares keramisches Mikroreaktorsystem fir
Hochtemperaturgasphasenreaktionen [1, 2], her-
gestellt Giber eine Rapid-Prototyping Prozesskette
[3] wurde fur die folgenden Untersuchungen aus-
gewahit. Das aus Aluminiumoxid hergestelite
Reaktorsystem besteht aus einem Reaktorge-
hduse und austauschbaren inneren Komponen-
ten. In Abbildung 1 ist ein Modell dargestellt bei
dem zwei Gasstrome mittels Verteilerstrukturen
getrennt in den Reaktionsraum, der zwei Katalysa-
tortragerplatichen enthéit, geleitet werden. In der
Auslasszone schlieBen sich zwei weitere Elemen-
te an die Katalysatortragerplattchen an.

Einleitung

Fir viele chemische Reaktionen ist zum Initialisie-
ren oder Aufrechterhalten einer Reaktion, auch
einer exothermen Reaktion, thermische Energie
nétig. Die Integration von Heizelementen in das
Reaktorsystem hat im Vergleich zu einer externen
Warmequelle den Vorteil, dass im Reaktor die
Temperatur genau kontrolliert und die Tempera-
turverteilung genauer eingestelit werden kann.
Jedoch verursacht eine interne Warmequelle be-
sonders bei einem keramischen Reaktor Proble-
me aufgrund von thermischen Spannungen. Diese
missen durch Material- und Designwahl gelost
werden.
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Abb. 1: Modularer
(L 68 mm; B 25 mm)

Zur Beheizung des Aluminiumoxidreaktors wurde
ein elektrisch leitfahiger Partikelkomposit aus
AlLO; / TiN gewahlt. Eine wichtige Eigenschaft
beider Materialien ist ihr &hnlicher thermischer
Ausdehnungskoeffizient. Das Kompositmaterial
kann deswegen unabhingig vom Verhaltnis der
beiden Komponenten hergestelit werden, ohne
dass wahrend des Betriebs als Heizelement kriti-
sche thermische Spannungen entstehen [4]. Alu-
miniumoxid wird dabei als elektrisch isolierende
Matrix eingesetzt und besitzt gute thermomecha-
nische Eigenschaften, sowie, verglichen mit den
meisten Metallen und Legierungen eine iiberlege-
ne Stabilitdt gegeniiber korrosiven Medien. Der
Komposit muss jedoch mit einer Schutzschicht



versehen werden, da das elektrisch leitende Titan-
nitrid bei Temperaturen oberhalb 400°C oxidiert.

Der elektrische Widerstand kann lber den Gehalt
an TiN in den Kompositmischungen lber mehrere
GroBenordnungen eingestellt werden. Die Tempe-
ratur kann aufgrund des linearen Zusammen-
hangs des Widerstands mit der Temperatur ein-
fach geregelt werden.

2.

Fir Anwendungen des modularen keramischen
Kompaktreaktors bei Temperaturen um 1000°C
wurden zwei verschiedene Heizkonzepte getestet
[5]. Untersucht wurden eine Widerstandsheizung
mit direkt kontaktierten massiven Heizelementen
und eine induktive Beheizung. Die massiven Hei-
zer aus Al,O5 / TiN bestehen aus einer zentral ge-
legenen Heizzone mit relativ niedriger Leitfahigkeit
und zwei auBeren Zonen hoherer Leitfahigkeit zur
Reduzierung der Temperatur an den elektrischen
Kontakten. Fir die Induktionsheizung wurden
AlLO3; / TiN Schichten mit konstantem TiN Gehalt
eingesetzt.

Experimentelles

Die keramischen Heizer wurden Uber zwei ver-
schiedene Wege hergestellt. Die Heizer zur Bei-
heizung mittels direkter Kontaktierung wurden
Uber Niederdruckspritzguss, &hnlich wie die Reak-
torkomponenten hergestellt [3]. Zur Herstellung
der Induktionsheizung wurden mittels Siebdruck-
technik Schichten auf Aluminiumoxidtragern er-
zeugt [6]. Wahrend die massiven Heizer an der
ReaktorauBenseite befestigt werden, werden die
induktiven Heizer in das Reaktorinnere integriert.
Beide Heizkonzepte wurden mittels FEM Simula-
tionen in Bezug auf Temperatur- und Spannungs-
verteilung im Reaktorsystem untersucht.

2.1 Herstellung von massiven Heizelementen
iber Niederdruckspritzguss

Zur Herstellung der massiven Heizelemente
wurde eine Rapid-Prototyping Prozesskette ge-
nutzt. Hierbei werden die einzelnen Komponenten
unter Berlcksichtigung der Schwindung beim Sin-
tern als dreidimensionales CAD Mode! entworfen
und als Polymermodell mittels Stereolithographie
aufgebaut. Die Polymermodelle werden in Silikon
abgegossen. Die entstandene Form kann dann
direkt beim Niederdruckspritzguss eingesetzt wer-
den.

Der beim Niederdruckspritzguss eingesetzte kera-
mische Feedstock entsteht durch Mischen von
Paraffin, Dispergierungsmittel und 60 - 64 vol.%
keramischem Pulver. Das keramische Pulver ist
dabei eine Mischung aus TiN und Al,O3. Die Kon-
taktzonen und die Heizzone wurden getrennt ab-
geformt, im Grinzustand gefiigt und anschlieBend
in Stickstoffatmosphére bei 1750°C fiir 2 Stunden
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gesintert. Die Kontaktzonen und Heizzone enthal-
ten 40 bzw. 20 vol.% TiN. Die Heizzone wurde so
ausgelegt, dass sie sich Gber die Reaktionszone
des Reaktors erstreckt. Als Oxidationsschutz
wurde auf die gesinterten Teile eine Schicht aus
Aluminiumoxid per Siebdruck aufgebracht und an-
schlieBend bei 1750°C gesintert. Zur elektrischen
Kontaktierung wurden Nickeldréahte mit Hilfe eines
Aktiviots angelétet.

2.2 Herstellung von Dickschicht Heizelemen-
ten lber Siebdruck

Zur induktiven Beheizung des Reaktorsystems
wurden homogene Al,O;/TiN Schichten mit
50 vol.% TiN in Dickschichttechnik per Siebdruck
aufgebracht. Die Siebdruckpasten wurden durch
Mischen von Terpineol (Lésungsmittel), Ethlyl-
cellulose (Bindemittel) und 35 vol.% keramischem
Pulver hergestellt und direkt auf die gesinterten
Katalysatortragerpléttchen aus Aluminiumoxid ge-
druckt. Durch mehrmaliges Drucken mit zwi-
schenzeitlichem Trocknen der Schichten konnte
eine Schichtdicke von 300 ym erreicht werden.
AnschlieBend wurden die Schichten bei 1850°C in
Stickstoffatmosphére fiir 10 min gesintert.

2.3 Simulation

Mit Hilfe eines Finiten Elemente Modells (FEM)
wurde der Einfluss der beiden Heizkonzepte auf
das thermische Verhalten des Mikroreaktors un-
tersucht. Dabei wurde der modulare Aufbau des
Reaktors in das numerische Modell integriert. Fir
jedes Modul wurde ein eigenes Finite Elemente
Netz erzeugt. Der Austausch der thermischen
Energie zwischen den Modulen wurde mittels ther-
mischer Oberflaichenwechselwirkungen modelliert.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass bei De-
signdnderungen eines Moduls nicht das gesamte
FE Modell neu erstellt und berechnet werden
muss. Diese Methode ist ein sehr flexibles Verfah-
ren zur Untersuchung des thermischen Verhaltens
des Reaktors. Es ist ebenfalls geeignet zur Vor-
hersage von durch Designanderungen hervorge-
rufenen Auswirkungen auf die Temperaturvertei-
lung im Mikroreaktor und die dadurch induzierten
Spannungen.

Das Finite Elemente Modell des keramischen Re-
aktors ist in Abbildung 2 dargestellt. Wéhrend das
FE Netz mit dem Programm FEMGEN/FEMVIEW
(FEMSYS LTD) erzeugt wurde, ist die Tempera-
turverteilung mit dem FE Programm ABAQUS be-
rechnet worden. Da das FE Netz fiir jede Reaktor-
komponente einzeln erzeugt wurde, ist die ther-
mische Kopplung zwischen den einzelnen Teilen
iber eine thermische Kontaktleitfahigkeit zwi-
schen benachbarten Oberflachen realisiert wor-
den. Warmeverluste liber auBBenliegende Flachen
wurden ebenfalls im Modell mitbericksichtigt.



Abb. 2: FE Netz der Module des keramischen
Reaktors.

3.

Heiztests der hergestellten Heizelemente wurden
einzeln und in Kombination mit dem keramischen
Mikroreaktor durchgeflhrt. Ein Gber Niederdruck-
spritzguss hergestelltes massives Heizelement ist
in Abbildung 3 dargestellt. Die rechteckige Heiz-
zone enthalt zwei Einsparungen zur Verringerung
der thermischen Spannungen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Heizer wurden bis zu einer Temperatur von
1200°C an Luft betrieben. Dabei wurde bei
1000°C eine Leistung von 120 Watt erzeugt (Abb.
4). Die Temperaturen der Kontaktzonen blieben
aufgrund des geringeren Widerstands wahrend
des Betriebs unter 400°C.

Zwei dieser Heizelemente wurden zu Heizver-
suchen Uber und unter dem Reaktorgehéuse an-
gebracht und in Reihe geschaltet. Vorversuche
haben die Notwendigkeit einer thermischen Isolie-
rung des Reaktorsystems zur Verringerung von
Warmeverlusten gezeigt. Die Temperatur wurde
durch ein Thermoelement gemessen, das sich in
einem Bohrloch im Reaktorgehduse nahe an den
Katalysatortragern befand. Die elektrische Span-
nung wurde schrittweise zur Minimierung von ther-
mischen Spannungen im Reaktor erhéht. Im ver-
wendeten Versuchsautbau wurde mit einer
Leistung von 250 Watt eine Temperatur von
1000°C erreicht. Die Temperatur wurde dabei
nicht durch einen durch den Reaktor geleiteten
Luftstrom von 250 ml/min beeinfiusst.

Zur induktiven Beheizung wurden die per Sieb-
druck beschichteten Katalysatortragerplattchen
zunéchst unabhangig vom Reaktor in das Magnet-
feld einer Kupferspule gebracht, die an einen
3 kW Hochfrequenzgenerator angeschlossen wur-
de. Eine Temperatur von iiber 800°C konnte auf
der beschichteten Seite mit einem Pyrometer ge-
messen werden. Bei Heiztests mit in den Reaktor
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Abb. 3: Al,O;/TiN Heizelement im Betrieb bei ca.
1000°C. Die Kontaktzonen und die Heizzone ent-
halten 40 bzw. 20 vol.% TiN.

0,16 —r 200
A Resistance, meas. -
—— Resistance, calc.

012 --@-- Power .--. 150
g 3 2
8 . -~
g 008 A - 0 5
4 -

.-".
0,04 W 50
=
.
i
o'w =3 I A I —— I I 0
[ 200 400 600 800 1000 1200

Temperature/ °C

Abb. 4 Widerstands- und Leistungserhéhung als
Funktion der Temperatur fir ein einzelnes massi-
ves Heizelement.

integrierten Katalysatortragerplattchen konnte eine
Temperatur von Uber 1000°C im Reaktorinneren
etreicht werden.

Der Temperaturanstieg in den Kanalstrukturen der
Katalysatortrager im Reaktor wurde fiir beide
Heizkonzepte mit dem FE Modell berechnet. In
Abb. 5 ist der Temperaturanstieg als Funktion der
Zeit fur beide Heizkonzepte dargestelit. Obwohl
die gemessenen Temperaturen durch Warmever-
luste an der thermischen Isolierung beeinflusst
werden, stimmen die berechneten Temperaturen
bei entsprechender Heizleistung gut mit den ge-
messen Werten Uberein. Im Falle der induktiven
Beheizung kann kein Vergleich zwischen berech-
neten und tatséchlichen Werten gemacht werden,
da die tatsachlich eingekoppelte Leistung nur grob
abgeschatzt werden kann.

Zusatzlich wurden Rechnungen zur Abschétzung
der im Reaktor auftretenden thermisch induzierten
Spannungen durchgefiihrt. Die von Mises Ver-
gleichsspannung wurden anhand der zuvor be-
stimmten Temperaturverteilungen ermittelt. Dabei
wurden entsprechend einer Temperatur von
1000°C, ein Elastizitdétsmodul von 360 GPa, eine
Poissonzahl von 0,24 und ein thermischer Aus-
dehnungskoeffizient von 8:10° K™ verwendet [7].
Die Simulationsergebnisse der thermischen Be-
lastung fur den Fall der massiven Heizelemente
ist fir eine Maximaltemperatur von 900°C nach 30
min in Abb. 6 (unten) dargestelit.
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Abb. 5: Temperaturanstieg in der Reaktionszone
als Funktion der Zeit in der Kanalstruktur des
Katalysatortragerpléttchens.

Das aus den FE Rechnungen erhaltene mittlere
Spannungsniveau liegt zwischen 100 und 150
MPa. Nur an Ober- und Unterseite kénnen, her-
vorgerufen durch die massiven Heizelemente,
Zonen mit Spannungen zwischen 200 und 250
MPa beobachtet werden. Kritische Spannungen
kénnen nur an den auBeren Kanten des Reaktors
beobachtet werden, da typische Zugspannungs-
werte die zum Versagen fihren fiir Aluminiumoxid
in diesem Temperaturbereich zwischen 250 und
280 MPa liegen. Abschatzungen der kritischen
Bruchspannung, basierend auf Risszahigkeitswer-
ten [7] im Temperaturbereich zwischen 500 und
1000°C und einer typischen Risslange (10-40 um)
in Aluminiumoxid ergeben jedoch, dass Bruch-
spannungen erst oberhalb 300 MPa kritisch sind.

T
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Abb. 6: Berechnete Spannungsverteilung (von
Mises Vergleichspannung) an der AuBenseite des
Reaktors bei thermischer Belastung durch induktiv
beheizte Schichten im Reaktorinneren (oben) und
durch Beheizung mit massiven Heizelementen
von auBBen (unten).
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Iim Falle der Induktionsheizung sind die Spannun-
gen aufgrund der Temperaturbelastung im Ver-
gleich zu dem Fall mit massiven Heizern erheblich
reduziert (Abb. 6, oben).

Die massiven Heizelemente bieten den Vorteil
einer einfachen Handhabung und Temperaturkon-
trolle und ermdglichen es, den Reaktor bei einer
Temperatur von 1000°C zu betreiben. Die GroBBe
der Heizer kann je nach Bedarf angepasst wer-
den, jedoch ist es wegen der durch Temperatur-
gradienten hervorgerufenen thermomechanischen
Spannungen nicht méglich, ein gezieltes, lokali-
siertes Beheizen von unterschiedlichen Bereichen
des Reaktorgehduses zu realisieren. Weiterhin ist
ihr Einsatz beschrankt, da eine Integration ins
Innere des Reaktors eine gasdichte elektrische
Kontaktierung durch das Reaktorgehause erfor-
dern wiirde.

Die induktive Beheizung erméglicht ohne die Not-
wendigkeit elektrischer Anschliisse die Integration
einer Heizquelle in den Reaktionsraum. Desweite-
ren kann die leitfahige Beschichtung nicht nur auf
die Katalysatoriragerplétichen sondern auch auf
andere Teile, beispielsweise im Einlass- oder Aus-
lassbereich gedruckt werden. Durch Variation der
Leitfahigkeit der Schicht und des elektromagne-
tischen Feldes, kann die Temperaturverteilung je
nach Anwendung eingestellt werden.

4,

Keramische Heizelemente aus AlLO3z/TiN sind
geeignet, um einen Aluminiumoxid Mikroreaktor
bei Temperaturen von mindestens 1000°C zu be-
treiben. Zusatzlich zu massiven Heizelementen,
die unter und Gber dem Reaktor als Heizplatten
angebracht werden kénnen, wurden Heizschich-
ten direkt auf im Reaktorinneren befindliche Kom-
ponenten, in diesem Fall Katalysatortragerpliatt-
chen, gedruckt und getestet. Besonders in den
Reaktionsraum integrierte und mittels elektromag-
netischer Induktion betriebene Heizelemente sind
geeignet um die Reaktionszone effizient zu behei-
zen. Das bedeutet, dass die Temperaturverteilung
im Reaktor im Vergleich zu einer externen Heiz-
quelle genauer kontrolliet werden kann. Diese
Eigenschaft bietet Vorteile fir eine Vielzahl chemi-
scher Reaktionen.

Zusammenfassung
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Gasdichtes Fiigen keramischer Komponenten und Katalysatorbeschichtung
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Zusammenfassung

Im Rahmen des vorliegenden Kooperationsprojekts ist es gelungen keramische Tragerstruktu-
ren mittels SchlickergieBen und Sol-Gel-Technologie mit Katalysatormaterial zu beschichten.
Wahrend sich bei der anschlieBenden Sinterung das durch Sol-Gel aufgebrachte Material in die
gewlinschte Verbindung Lithiumaluminat umwandelte, ist dies mittels des SchlickergieBens
nicht gelungen. Hierbei entsteht zusétzlich eine aluminiumreiche Fremdphase. Die Sol-Gel-
Technik fihrt zu homogenen Beschichtungen sowohl von vertikalen als auch von horizontalen
Flachen, so dass auch kompliziert geformtere Strukturen beschichtet werden kénnen.

Die gasdichte Fligung der Zu- und Ableitungsrohre gelang durch die Entwicklung einer Flge-
masse auf der Basis keramischer Rohstoffe. Die im Vierstoffsystem SiO,-Al,03;-CaO-K;0O be-
findliche Masse schmilzt gut auf und kann gezielt zur Kristallisation von Wollastonit gebracht
werden. Durch die Entstehung eines teilkristallinen Werkstoffs sind dessen thermische und me-
chanische Eigenschaften gegeniiber einem vergleichbaren rein amorphen Material besser. Dies
wurde vor allem durch 4-Punkt-Biegeversuche bei 1000°C, welche im Einsatzbereich des Re-
aktors liegt, gezeigt. Die Fligemasse erreicht Festigkeitswerte von ca. 100 MPa und E-Moduli
von iiber 200 GPa. Die Gasdichtigkeit der Fiigestelle war sowohl unter Raumtemperaturbedin-
gungen als auch bei héheren Temperaturen gegeben. Somit ist das Ziel, eine gasdichte Fiige-

masse zu entwickeln, erreicht worden.

1. Katalysator-Beschichtung

Die Modellreaktion fir den keramischen Kompakt-
reaktor an welcher dessen Einsatzfahigkeit
gezeigt werden soll, ist die katalytisch aktivierte
oxidative Kopplung von Methan zu Ethylen. Die
Grundreaktion dieser chemischen Umsetzung
lautet:

2CH4+02(—)02H4+2H20
Diese Reaktion vertduft unter Normaldruck bei
Temperaturen von ca. 700-1000°C stark

exotherm ab. Fur die katalytische Aktivierung der
Umsetzung wurde als Katalysator seitens des
Industriepartners AKZO Nobel Lithiumaluminat,
LiAIO, vorgeschlagen. Das Lithiumaluminat sollte
mittels dreier Beschichtungsvarianten, Schlicker-
guss, Sol-Gel-Technologie und Magnetron-
sputtern aufgebracht werden. Das Forschungs-
zentrum Jillich (FZJ) bearbeitete die Varianten
Schlickerguss und Sol-Gel-Beschichtung. Durch
die Auswahl dieser beiden Varianten konnte ein
Vergleich zwischen einer in der Keramiktechnolo-
gie etablierten und gut untersuchten Technik, dem
SchlickergieBen, und einer neueren, innovativen
Technologie, der Sol-Gel-Technik, gezogen wer-
den.
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Schlickerherstellung

Der Schlicker aus Pulver und Aceton wurde, unter
Zugabe von ZrO,-Mahlkugeln, in einer PE-Flasche
auf einer Rollenbank gemischt und homogenisiert.
Der Schlicker wurde nach der Homogenisierung
mittels Pipette auf die Tragerplatten aufgebracht.
Bei den Katalysatortragern handelte es sich um
Platten aus Al,O; mit unterschiediicher Geometrie.
Zum Einsatz kamen foliengegossene diinne,
ebene Platten, foliengegossene dicke, ebene
Platten und durch Stereolithographie und Nieder-
druckspritzgieBen seitens des Forschungs-
zentrums Karlsruhe (FZK) hergestellte Bauteile
mit Kanalstruktur (U-Struktur). Durch diese U-
Struktur entstehen sowohl horizontale als auch
vertikale zu beschichtende Flachen. Anhand die-
ser Bauteile wurde das Verfahren qualifiziert. Die
beiden anderen planaren Platten dienten der Un-
tersuchung, ob das Beschichtungsverfahren auch
auf andere Geometrien Ubertragbar ist.

Nach dem Aufbringen des Schlickers auf die
Bauteile wurden die Proben getrocknet und an-
schlieBend gesintert. Als maximal nétige Sinter-
temperatur wurde 1200°C ermittelt. Die Phasen-
ausbildung durch die Sinterung wurde anhand von
Rontgendiffrakiogrammen untersucht. Es zeigte
sich, dass bei dieser Sintertemperatur neben dem
erwiinschten LIiAlIO, auch als aluminiumreiche
Fremdphase LiAl;0g gebildet wurde (Abbildung 1).
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Abb. 1: Réntgendiffraktogramm schlickergegos-
sene Beschichtung nach Sinterung auf Al,Os-
Substrat.

Diese Fremdphase ist katalytisch nicht aktiv und
daher unerwiinscht. Die Bildung der Fremdphase
konnte auch durch eine Variation der Sinterbedin-
gungen nicht volisténdig verhindent werden, so
dass festzuhalten ist, dass durch die Schlickerbe-
schichtung kein einphasiges Lithiumaluminat er-
reicht werden konnte.

Sol-Gel-Herstellung

Zur Herstellung des LIAIO, durch Sol-Gel-Tech-
nologie wurde auf Valenzuela et al. [1] zuriickge-
griffen. Bei diesem Verfahren werden die Aus-
gangsstoffe  Lithium-Methylat (LiOCH;) und
sekundéres Aluminium-Butoxid (AIC;5H»703) in
Isopropylalkohol (C3;HzO) geldst und mit salpeter-
saurer Lésung gleichzeitig gefallt. Das so entstan-
dene Gel wird analog zum Schlickerguss mittels
Pipette auf die Tragerplatten aufgebracht, ge-
trocknet und anschlieBend gesintert. Als zur Erzie-
lung von einphasigem LiAIO, optimales Sinterpro-
gramm hat sich folgendes erwiesen:

RT — 800°C, 3 K/min
800°C, 4h halten

800° — 1000°C, 2 K/min
1000°C, 1h halten
1000°C — RT, 3 K/min

Mit diesem Sinterprogramm erhélt man phasen-
reines Lithiumaluminat (Abbildung 2). Die Uber die
Sol-Gel Route hergestellte Suspension wurde
analog zum Schlicker ebenfalis an alien drei Tra-
gergeometrien getestet.

Charakterisierung der Beschichtung

Wesentliches Verfahren zur Charakterisierung der
hergestellten Katalysatorschichten ist die Raster-
elektronenmikroskopie (REM). Anhand der Abbil-
dung 3 ist der Vergleich zwischen der Schlicker-
beschichtung und der Sol-Gel-Beschichtung dar-
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Abb. 2: Réntgendiffraktogramm Sol-Gel-Beschich-
tung nach Sinterung auf Al,Os-Substrat.

gestelit. Abbildung 3a und b zeigt eine schlicker-
beschichtete Kanalstruktur Probe. Man erkennt
dass sich in den Talern des Substrates Risse in
der Beschichtung gebildet haben welche wahr-
scheinlich bereits wahrend der Trocknung ent-
standen und auf die dort erhéhte Schichtdicke
zurickzufiihren sind. Darlber hinaus kann man
an den planen ,Bergflachen erkennen, dass die
Beschichtung ungleichmagBig ist. Anhand des Bil-
des 3b, welches einen vergréBerten Ausschnitt
des Bildes 3a darstellt, zeigt sich dass die vertika-
len Flachen im Bereich des Bodens recht gut und
homogen beschichtet sind, wahrend mit zuneh-
mender Hohe die Beschichtung ungleichmaBiger
wird und das Substrat nicht mehr volistandig be-
deckt. Im Vergleich dazu ist in Abbildung 3c eine
Beschichtung mittels Sol-Gel-Technik zu sehen.
Man findet weder in den Télern noch auf den
Riicken der Substratstruktur Risse in der Schicht.
Auch die vertikalen Flachen (Abbildung 3d) sind
homogener. Schichtinhomogenitiaten zeigen sich
nur an den erhabenen Enden der U-Struktur.

Abb. 3: (a+b) Schlicker- bzw. (c+d) Sol-Gel-be-
schichtete Kanalstrukturen.



Zusammenfassung Katalysator-Beschichtung

Zur Beschichtung von Al,O5-Trégerplatten stan-
den zwei Verfahren, das SchlickergieBen und die
Sol-Gel-Technik zur Verfigung. Die zu beschich-
tenden Plattengeometrien waren einerseits durch
Stereolithographie hergestelite U-Struktur-Platten
und andererseits foliengegossene planare Trager.
Eine Beschichtung, Trocknung und anschlieBende
Sinterung der Substrate mittels Schlickerguss-
verfahren, bei welchem auf kommerziell erhalt-
liches LiAIO, zuriickgegriffen wurde flhrt nicht
zum Ziel, da neben der erwiinschten Lithiumalu-
minat-Phase immer auch eine unerwiinschte alu-
miniumreiche Fremdphase LiAlsOg entstand. Die
Beschichtung mittels Sol-Gel-Technik liefert, bei
hoher Reinheit der Substrate, nach Sinterung bei
max. 1000°C immer das gewiinschte Katalysa-
tormaterial Lithiumaluminat. Es kann somit fest-
gehaliten werden, dass eine Beschichtung von
Tragerstrukturen im keramischen Kompakireaktor
erfolgreich durchgefiihrt wurde.

2. Gasdichte Fiigung der Zu- und Ablei-

tungsrohre

Die Anforderungen welche an das Reaktorge-
h&ause bezliglich der Modellreaktion gestellt wer-
den, z.B. Inertheit, Temperaturbestindigkeit,
Gasdichtigkeit und Stabilitdét gelten in gleicher
Weise auch fiir die Rohrsysteme in welchem die
Edukte zugeleitet und die Produkte abgeleitet
werden. Da das Rohrmaterial dem des Reaktor-
gehauses entspricht ist der kritische Punkt im Ge-
samtsystem die Verbindungsstelle Rohr/Reaktor.
Eine direkte Herstellung des Reaktors mit ange-
schlossenen Rohren Uber die Stereolithographie
und NiederdruckspritzgieBen ist nicht méglich, so
dass die Rohre nachtraglich gefligt werden mis-
sen. Zur Fligung stehen prinzipiell folgende Werk-
stoffe zur Verfilgung:

Metallische Lote

Stabile Glaslote

Kristallisierende Glaslote

Composit-Glaslote

Amorphe Lote auf der Basis keramischer
Rohstoffe

Metallische Lote, stabile und kristallisierende
Glaslote scheiden aufgrund deren maximal mégli-
cher Einsatztemperaturen aus.

Composit-Glaslote

Composit-Glaslote beinhalten im Unterschied zu
den kristallisierenden Gilasloten bereits in ihren
Rohstoffen eine Kristallphase. Diese Kristallphase
verhélt sich wahrend der Schmelze der (ibrigen
Bestandteile inert und verfiigt in der Regel lber
einen Ausdehnungskoeffizienten , der nahe Null
oder sogar negativ ist. Erreicht wird dies durch die
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Zumischung von z.B. B—Eukryptit, Cristobalit oder
Zirkonsilicat [2]. Die maximale Zugabemenge an
Kristallphase betrégt ca. 30 Masse%. Composit-
Gilaslote konnen im Einsatz bis auf Temperaturen
aufgeheizt werden unter welchen sie zuvor er-
schmolzen wurden. Die hochste erzielbare Ein-
satztemperatur ist 1330°C [Produktinformation
Firma Schott]. Aufgrund der hohen méglichen Ein-
satztemperatur kénnen derartige Lote fiir die
Anwendung im Kompaktreaktor eingesetzt wer-
den.

Amorphe Lote auf der Basis keramischer Roh-
stoffe

In den 70er Jahren wurden in den USA gasdichte
Figewerkstoffe auf der Basis keramischer Roh-
stoffe flr den Einsatz in der Energietechnik von
Hauth [3, 4, 5] entwickelt. Diese kénnen je nach
Zusammensetzung bei Temperaturen von bis zu
1500°C verwendet werden. Zu deren Herstellung
werden keramische Rohstoffe wie Kaolin, Quarz,
Feldspat, Wollastonit oder Bentonit verwendet.
Aufgrund der hohen méglichen Einsatztemperatu-
ren kénnen auch diese Werkstoffe fiir die Fiigung
der Rohre an den Reaktor verwendet werden.

Zusammenfassung Werkstoffauswahl

Die Minimalanforderung an die Fiigemasse fir
den keramischen Kompaktreaktor ist die Bestan-
digkeit bei Temperaturen von bis zu 1000°C. Auf
der Basis obiger Werkstoffdarstellung erreichen
diese Anforderung nur Composit-Glaslote und
Werkstoffe aus keramischen Rohstoffen. Es wur-
den deshalb folgende Materialien ausgewahit:

Firma Schott,

e ein Composit-Glaslot der
Landshut und
ein zu entwickeinder Werkstoff aus kerami-

schen Rohstoffen.

Fiigung

Fur die Figeversuche wurde auf eine vereinfachte
Probengeometrie zuriickgegriffen (Abbildung 4).
Es handelt sich um ein Al,Os-Plattchen der Ab-
messungen 2x2 cm? mit einem fiir ein Rohrstiick
vorgesehenen Loch in der Mitte. In dieses Loch
wird ein Al,O;—Rohrstlick der Lange 3 cm, wel-
ches mit Fliigemasse bestrichen wurde, gescho-
ben, getrocknet und anschlieBend geschmolzen.
Die Spaltweite liegt, je nach Zentrierung des Roh-
res, zwischen 10 und 70 pm.

Die ersten Filigeversuche mittels des Glaslots
zeigten, dass die Haftung Filigemasse/Bauteil
schlecht ist. Dies konnte durch eine Variation der
Zusammensetzung der Fligemasse (Binder-, Lo-
sungsmittel-, Pulveranteil) nicht verbessert wer-
den. Erst eine Verringerung des Feinanteils im
Gilaslotpulver mittels Sedimentation filhrte zu gu-
ten Haftergebnissen.



Al,O, tube

Sealing

ALO, platelet

Abb. 4: Vereinfachte Probengeometrie fir die
Durchfiihrung der Fligeversuche.

Nach Einflihrung dieses Sedimentationsschrittes
gelang es, Reaktoren reproduzierbar gasdicht zu
fugen. Diese Experimente wurden alle mit der sel-
ben Charge des Gilaslotpulvers durchgefiihrt.
Nachdem diese aufgebraucht war, wurde eine
neue Charge des gleichen Pulvers bestellt. Nach
Durchflthrung der analogen Herstell- und Verar-
beitungsprozedur wurde jedoch festgestellt, dass
das Pulver dieser Charge sich vollig anders ver-
hielt als das Pulver der vorhergehenden Charge.
Es kam erneut zu massiven Haftungsproblemen
und dem Effekt des ,Zusammenrollens® der Fu-
gemasse in Folge der Oberflaichenspannung. Es
war nicht mehr méglich Probengeometrien/Reak-
toren zu fligen. Da bereits parallel Versuche mit
Fligemassen auf der Basis keramischer Rohstoffe
mit ersten Erfolgen begonnen wurden, wurde auf
die weitere Verwendung des Glaslotpulver ver-
zichtet, da es mit diesem aufgrund der hohen
chargenabhéangigen Eigenschaften nicht méglich
war, im technischen Mafstab reproduzierbar zu
fligen.

Amorphe Lote auf der Basis keramischer Roh-
stoffe

Versuche von Hauth [4] aus den 70er Jahren zur
Figung von groBvolumigen keramischen Bautei-
len haben gezeigt, dass es mdglich ist diese gas-
dicht zu fligen und bei Temperaturen von bis zu
1500°C zu betreiben. Es wurde deshalb, in Ergan-
zung zu den Versuchen mit Glasloten, begonnen,
Fligemassen nach dieser Literaturstelle herzu-
stellen. Zur Herstellung derartiger Massen werden
klassische keramische Rohstoffe wie Kaolin,
Quarz, Feldspat, Wollastonit und Bentonit bend-
tigt. Nach Hauth kénnen damit zwei verschiedene
Lote mit Einsatztemperaturen von 1300°C oder
1500°C hergestellt werden.
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Es wurden zunachst die Rohstoffe beschafft und
anschlieBend die Herstellung, Verarbeitung und
Charakterisierung nach Literatur durchgefihrt. Es
gelang problemlos die Massen herzustellen. An-
schlieBend wurden, zur Erhéhung der mechani-
schen Festigkeit der Fiigestelle gezielt Kristallisa-
tionsversuche gefahren. Ziel war es aus der
Fligemasse Mullit oder Wollastonit auskristallisie-
ren zu lassen. Hierzu war es notwendig, einen
weiteren, neuen Rohstoff, Nephelinsyenit, einzu-
setzen.

Rohstoffe
Zum Einsatz kamen folgende Rohstoffe:

Quarz, gemahlen

Kaolin Oka

Kalifeldspat FS 900 L
Wollastonit TREMIN 283
Nephelinsyenit TREMINEX 958
Bentonit TIXOTON

Alle Qualititen wurden bei den Herstel-
lern/Vertreibern in der Kérnung < 100 um bestellt.
Die wesentlichen Bestandteile der Rohstoffe sind
SiO,, Al,O3;, KO und CaO. Zunéchst wurde ent-
sprechend der Literatur eine Standardzusammen-
setzung mit folgenden Mengenanteilen hergestelit:
Feldspat: 50 Masse%, Wollastonit: 30 Masse%,
Kaolin: 10 Masse%, Quarz: 10 Masse%. Dieser
Versatz wurde mit 70 ml destilliertem Wasser pro
100 g Feststoff vermischt und anschlieBend auf
der Rollenbank mit ZrO,-Mahlkugeln fiar 2h ge-
mischt und homogenisiert.

Auf der Basis dieses Standards wurde nun eine
Reihe von unterschiedlichen Verséitzen mit unter-
schiedlichen Zielsetzungen variiert. Es solite z.B.
die maximal nétige Menge an Fliissigkeit ermittelt
werden. Zusatzlich wurde untersucht, inwieweit
durch den Zusatz von Additiven die Viskositat be-
einflusst werden kann, welches Sinterregime op-
timal ist, durch welche Zusammensetzungen es
moglich ist aus der amorphen Masse eine Kristall-
phase gezielt auszukristallisieren und wie der Zu-
sammenhang Sinterregime/Kristallisation ist.

Sinterung

Die Standardzusammensetzung wurde mit folgen-
dem Temperaturprogramm gesintert:

RT — 400°C, 5 K/min
400°C, 30 min halten
400°C — 1300°C, 5 K/min
1300°C, 180 min halten
1300°C — RT, 5 K/min

Abbildung 5 zeigt eine lichtmikroskopische Auf-
nahme der Struktur der Standardprobe nach lan-




gerer Haltezeit bei 1300°C. Man erkennt neben
der amorphen Phase eine kristalline Varietét.
XRD-Untersuchungen ergaben, dass es sich um
Wollastonit handelt.

#ym

Abb. 5: Lichtmikroskopische Aufnahme eines
Schiliffs der Standardprobe.

Beim spéateren Betrieb des Reaktors sind chemi-
sche Reaktionen vorgesehen, welche unter er-
héhten Drucken durchgeflihrt werden, oder bei
welchen Uberdruck entsteht. Es ist deshalb von
entscheidender Bedeutung, dass die Gasdichtig-
keit der Filigeverbindungen ebenfalls unter er-
héhten Drucken erhalten bleibt und dass die
Rohre nicht aus dem Reaktorgehduse herausge-
driickt werden. Hierzu muss zum einen eine gute
Haftung Figematerial/Bauteil vorhanden sein,
zum anderen muss bei einem amorphen Material,
wie es in diesem Anwendungsfall vorliegt, ge-
wahrleistet sein, dass die Viskositdt des Werk-
stoffs nicht zu niedrig ist, damit ein derartiges
Herausdricken verhindert wird. Die Haftung zwi-
schen den Bauteilen aus Aluminiumoxid und dem
Flgematerial war in allen Zusammensetzungen
und unter allen Herstell- und Prozessbedingungen
gegeben, so dass dieser Punkt unkritisch ist. Es
sollte nun noch sichergestellt werden, dass das
Herausdriicken der Rohre verhindert wird. Hierzu
wurden aus der Fligemasse gezielt Kristallphasen
ausgeschieden, um zum einen eine in-situ Faser-
verstarkung des Fiigematerials zu erreichen und
zum zweiten, um durch eine Verhakung der
Kristallite die mechanische Festigkeit nochmals zu
erhéhen.

Wie oben bereits angedeutet findet grundsatzlich
beim Abkiihlen der Fligemasse eine Kristallisation
von Wollastonit statt. Ziel war zunéchst statt Wol-
lastonit Mullit AI[AISIOs] auszukristallisieren, da
dieser aufgrund seiner guten mechanischen Ei-
genschaften als Faserverstarkungselement be-
kannt ist. In seiner theoretischen Zusammenset-
zung enthalt Mullit 63% Aluminiumoxid und 37%
Siliciumoxid (bzw. 33% Al). Eine Fiigemasse der
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Standardzusammensetzung enthalt hingegen nur
knapp 13% Aluminiumoxid. Aus diesem Grunde
kristallisiert bevorzugt Wollastonit aus. Es wurde
nun versucht einen Ersatz fir einen der Rohstoffe
zu finden, welcher in seiner Grundzusammenset-
zung einen héheren Al,O5-Anteil aufweist. Die we-
sentlichen Al,Os;—Trager sind Kaolin und Kalifeld-
spat. Kaolin kann in der Masse aufgrund seiner
Bildsamkeitswirkung und der Erhdhung der
Trockenbiegefestigkeit nicht ersetzt werden. Es ist
jedoch aus der Keramischen Industrie bekannt,
dass man Feldspat durch Nephelinsyenit ersetzen
kann. Der Gehalt an Al,O; im Nephelinsyenit ist
um ca. 28% hoher als im Kalifeldspat (Feldspat
18%, Nephelin 23%). Es wurde deshalb eine Pro-
benserie untersucht in welcher der Feldspatanteil
sukzessive durch Nephelinsyenit ersetzt wurde
{Proben D1 bis D4). Abbildung 6 zeigt den Ein-
fluss des Nephelingehaltes auf das Kristaliisa-
tionsverhalten der Fligemasse.

Abb. 6: Kristallisationsversuch; a) Standardprobe
b) Probe mit 50% Nephellin.

Zusammenfassung Sinterung und Kiristallisa-
tion

Aufgrund einer Vielzahl von Versuchen hat sich
gezeigt, dass die Fligemasse auf der Basis kera-
mischer Rohstoffe durch geeignete Zusammen-
setzung und Temperaturfiihrung zur gezielten
Kristallisation von Wollastonit neigt. Als beste Zu-
sammensetzung hat sich eine Masse aus 50%
Nephelinsyenit, 30% Wollastonit, 10% Quarz und
10% Kaolin erwiesen. Das optimale Sinterpro-
gramm beinhaltet zwei Temperaturstufen; die
erste bei 1300°C dient dem optimalen FlieBen der
Glasmasse und die zweite Stufe bei 1000°C dient
der Kristallisation des Wollastonits. Eine Aus-
kristallisation von Mullit konnte durch kein Para-
metervariation erreicht werden.

Werkstoffcharakterisierung

Die Flugemasse wurde hinsichtlich ihres thermi-
schen, chemischen und mechanischen Verhaltens
charakterisiert. Der lineare thermische Ausdeh-
nungskoeffizient der optimierten Zusammenset-
zung betragt opo.z700:0=7,6 X 10°K" und ist somit
an den Koeffizienten des Aluminiumoxids gut an-
gepasst. Anhand von drei Versuchen wurde das
thermische Verhalten der Fligemasse untersucht.



Bei zehnfacher Zyklierung von RT auf 1000°C und
wieder auf RT mit 5 K/min zeigte sich, dass die
Kristallisation in der Fligemasse fortschreitet. Das
Entstehen von Rissen konnte nicht beobachtet
werden. In einem Thermoschockversuch wurde
eine Probengeometrie auf 1000°C aufgeheizt und
anschlieBend in einem Wasserbad abgeschreckt.
Es traten Risse sowohl in der Fligemasse als
auch im Substrat auf, so dass man davon ausge-
hen kann, dass beide Werkstoffe (iber eine ver-
gleichbare Thermoschockbesténdigkeit verfligen.
Die optimierte Flgemasse wurde zusatzlich in
einem 300stlindigen Auslagerungsversuch bei
1000°C hinsichtlich ihres Langzeitverhaltens
untersucht. Wie zu erwarten schreitet die Kristalli-
sation fort. Nach 300 h kann man davon ausge-
hen, dass die Kiristallisation abgeschlossen ist und
der Volumenanteil betragt ca. 50%.

Das chemische Verhalten wurde im Rahmen einer
12-stiindigen Lagerung der Probengeometrie in
40%iger Flussséure charakterisiert. Nach dieser
Zeit war die Verbindung immer noch fest und gas-
dicht. Die Masse hatte sich nur oberflachlich ver-
andert (Opakizitat, Aufrauung).

Die mechanischen Eigenschaften der optimierten
Verbindung wurden im Vergleich zum Standard-
material untersucht. Es zeigte sich im 4-Punkt-
Biegeversuch, dass das Standardmaterial nur bei
RT zu messen ist, da bereits bei geringer Auflast
ab 700-800°C eine Durchbiegung der mit Flige-
masse bestrichenen Probestabchen stattfindet, so
dass eine Messung bei 1000°C nicht moglich war.
Die Festigkeit bei RT war ca. 300 MPa. Der opti-
mierte Werkstoff konnte, aufgrund der verstarken-
den Wirkung der Kiristallisation, auch bei 1000°C
gemessen werden. Die Festigkeiten schwankten
zwischen 80 und 120 MPa, die E-Moduli lagen bei
ca. 200 GPa. Der Figewerkstoff erreicht somit bei
Einsatztemperatur ungeféhr ein Drittel der Festig-
keit des Substratmaterials. Durch das Fortschrei-
ten der Kristallisation kann dessen Festigkeit auch
noch zunehmen.

Gasdichtigkeit

Die Gasdichtigkeit der Figeverbindung wurde sei-
tens des FZK beurteilt. Hierzu wurden Versuche
bei Raumtemperatur und bei erhdhten Tempera-
turen durchgefiihrt. Die Raumtemperatur-Versu-
che wurden anhand eines ,bubble-point‘-Tests
unter Wasser durchgefiihrt. Fir die Hochtempera-
tur-Versuche wurde der Reaktor aufgeheizt und
die durchstrdomende Gasmenge vor und nach dem
Reaktor mittels Gasdurchflussmessern bestimmt.
Die Reaktoren waren unter allen Bedingungen
gasdicht.
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3.
Katalysatorbeschichtung

Zusammenfassung

Die Beschichtung der unterschiedlichen Kataly-
satortrager-Geometrien mittels des Sol-Gel-Ver-
fahrens verlief positiv. Es gelingt sowohl horizon-
tale als auch vertikale Flachen homogen zu
beschichten. Die anschlieBende Sinterung fiihrt
zur Erzielung der gewiinschten Lithiumalumi-
natphase. Dies konnte durch das Schlickergief3-
verfahren nicht erreicht werden. Hier entsteht,
aufgrund der hohen notwendigen Sintertempera-
tur, eine unerwiinschte, aluminiumreiche, nicht
katalytisch aktive Fremdphase.

Fiigung

Zur Erzielung einer gasdichten Verbindung
zwischen dem Reaktorgehduse und den Gaszu-
und ableitungsrohren wurden zwei Werkstoffe
untersucht. Ein kommerziell erhéltliches Compo-
sit-Glaslot ist prinzipiell zur Fiigung geeignet, weist
aber in seinen Eigenschaften eine starke Char-
genabhangigkeit auf, so dass eine Reproduzier-
barkeit nur eingeschrankt gegeben ist. Aus
diesem Grunde scheidet dieses Material aus. Der
zweite Flgewerkstoff besteht aus einer teilkristal-
linen Masse auf der Basis keramischer Rohstoffe.
Die Zusammensetzung lasst sich im Vierstoff-
system SiO,-Al,03-CaO-K,O darstellen. Der
Werkstoff ist bei RT und Einsatztemperatur des
Reaktors (1000°C) gasdicht, mechanisch stabil,
thermisch besténdig und weitgehend chemisch
inert. Der Ausdehnungskoeffizient ist an den
Figewerkstoff Aluminiumoxid angepasst.

Ausblick

Der fir diesen Anwendungsfall neu entwickelte
Flgewerkstoff weist eine Vielzahl sehr interes-
santer Eigenschaften auf, die ihn auch fir andere
Bereiche der Ingenieur- und Naturwissenschaften
interessant machen. Die Variabilitat hinsichtlich
seiner Zusammensetzung und der Sinterparame-
ter lassen eine gezielte Steuerung von Eigen-
schaften zu. So ist, nach einer Anpassung seines
Ausdehnungsverhaltens, fur den Einsatz als
Fiigematerial in der Hochtemperatur-Brennstoff-
zelle (SOFC) zu denken. Desweiteren kénnen
andere keramische Werkstoffe wie Porzellane,
Mullitkeramiken u.&. gefiigt werden.
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Oxidische Katalysatorschichten fiir mikrostrukturierte keramische Katalysator-
trager

Peter Mechnich
Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR), Koln, Institut fir Werkstoff-Forschung

Zusammenfassung

Mikrostrukturierte Al,Oz-Kanalstrukturen, die als Katalysatortrager innerhalb modular aufgebau-
ter, keramischer Kompaktreaktoren dienen, wurden mit Katalysatoren aus LiAlO, beschichtet.
Dabei wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet. Die Beschichtung durch Kathoden-
zerstaubung liefert Schichten hoher Gilte, ist jedoch hinsichtlich Materialien und Prozesstechnik
unflexibel. Beschichtungen aus flissigen Precursoren sind aufgrund ihrer Flexibilitat bei der
Synthese besonders geeignet fiir das Screening von katalytisch aktiven Materialien, dabei ins-

besondere flir Metalloxide.

1.

Die Beschichtung von mikrostrukturierten Kataly-
satortradgern mit katalytisch aktiven Schichten ist
ein zentrales Arbeitsgebiet bei der Entwicklung
von modular aufgebauten keramischen Kompaki-
reaktoren im Rahmen des Teilprojekis C des
HGF-Projekts MALVE [1]. Aufgabe des Instituts
fur Werkstoff-Forschung des Deutschen Zentrums
fur Luft- und Raumfahrt (DLR) in K&in war die
Entwicklung und Charakterisierung von Katalysa-
torschichten flir den mikrostrukturierten kera-
mischen Katalysatortrager, welcher eine wichtige
Funktion im modular aufgebauten keramischen
Kompaktreaktor (bernehmen soll. Als Material
wurde zundchst nach MaBgabe des industriepart-
ners die Verbindung LiAlO, ausgewahlt, die auf
die vom Forschungszentrum Karlsruhe (FZK)
gelieferten polykristallinen Al,O,-Katalysatortrager
aufgebracht werden sollte.

Einleitung

2. Herstellung von Katalysatorschichten
durch Kathodenzerstiaubung

Die Herstellung der LiAlO,-Katalysatorschichten
erfolgte in einer Laborsputteranlage des Instituts
flir Werkstoff-Forschung des DLR. Das Sputter-
target aus phasenreinem, kristallinem LiAIO,
wurde als Einzelanfertigung zugeliefert. Die vom
FZK gelieferten Al,O;-Katalysatortrager wurden
auf einer drehbaren Probenhalterung befestigt
und unter variablen Zeiten und Sputterleistungen
beschichtet. Es zeigte sich, dass zuerst nichtkris-
talline Schichten abgeschieden werden. Diese
Schichten wurden anschlieBend durch Warmebe-
handlung bei 1000 °C kristallisiert. Die mikrostruk-
turelle Charakterisierung ergab, dass nach der
Warmebehandlung eine geschlossene Bedeckung
der AlL,Os-Kristalle des Tragers mit nanoskaligen
Kristallen des Katalysators vorliegt (Abb.1).
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Abb. 1: LiAlOo>-Sputterschicht auf Al,O3z-Substrat
nach Warmebehandlung (1000°C, 30 min).

Die Herstellung der Katalysatorschichten durch
Kathodenzerstdubung zeigte, dass diese Methode
zwar zu nahezu ideal strukturierten Schichten
fihrt, aber von betrachtlichem Aufwand bei gleich-
zeitig geringer Flexibilitat bei den Katalysatormate-
rialien gekennzeichnet ist. Aus diesem Grund
wurde das urspriingliche Arbeitspaket um eine
alternative Beschichtungstechnik erweitert.

3. Herstellung von Katalysatorschichten

durch nasschemische Methoden

Anhand von Vorexperimenten zeigte sich, dass
die Beschichtung der Katalysatortrager mittels
einer in situ Zersetzung von fliissigen Precursoren
vielversprechend ist. Als Precursoren wurden
wassrige Losungen von Aluminium- und Alkalinit-
raten verwendet, die mit einer angepassten Men-
ge eines organischen Reduktionsmittels (z.B.



C3Hs(OH)3, Propantriol, Glycerin) versetzt und
homogenisiert wurden. Bei der Erwarmung dieser
Precursoren zerfallen die organischen Komponen-
ten in situ zu CO,, NO, und H,O. Als Residuum
fallt ein homogenes, réntgenamorphes Alkali-Alu-
minium-Oxid an [3,4]. Ein besonderes Charakte-
ristikum dieser Synthesemethode ist die inhdrent
hohe Porositat des Syntheseprodukts, da die bei
der Reaktion entstehenden volatilen Reaktions-
produkte zu einem Aufschdumen der Precur-
sorldsung fihren. Durch Anwendung dieser
Methode konnten hochporése LiAlO,-Schichten
auf dem Katalysatortrager aufgebracht werden
(Abb. 2).

Abb. 2: LiAlO,-Schicht aus der Flissigphase.
Deutlich sind kleine Kristalle innerhalb der hoch-
porésen Schicht.

Ein besonderer Vorteil dieser Methode ist die
groBBe Flexibilitat bei der Auswahl der oxidischen
Katalysatormaterialien. Neben reinem Al,O; wur-
den auch NaAIO, und diverse Alkalialuminate mit
B-AlLO; Struktur hergestellt. Im Rahmen der
Arbeiten mit dieser Beschichtungstechnik zeigte
sich, dass besonders das Aufspriihen der flissi-
gen Precursoren auf vorgeheizte Substrate viel-
versprechend ist. Diese Methode zeigt ein hohes
Potential fiir die Evaluation von oxidischen Kataly-
satoren, da die entsprechenden Schichten schnell
und kostenglinstig hergestellt werden koénnen.
Insbesondere in Verbindung mit der Precursorsyn-
these nach Methoden der kombinatorischen Che-
mie ist der Einsatz dieser Technik zur Herstellung
von Katalysatorschichten denkbar ("Katalysator-
Screening").

4.

Von besonderer Bedeutung fiir den erfolgreichen
Einsatz der Katalysatormodule im keramischen
Kompaktreaktor ist die zur Verfiigung stehende,
freie Oberfliche der Katalysatorschichten. Daher
wurden diese Oberflachen mit geeigneten Metho-

Bestimmung der aktiven Oberfliche
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den, insbesondere durch Gasabsorptionsmessun-
gen ("BET-Methode") quantifiziert. Ein sich fir
diese Analysemethode grundsétzlich problema-
tisch auswirkender Faktor ist die Tatsache, dass
auf den mikrostrukturierten Al,Oj-Katalysatortré-
gern ein vergleichsweise geringer Anteil an Kataly-
satormaterial aufgebracht wird, zur Gasabsorp-
tionsmessung jedoch relativ hohe Probenmengen
bendétigt werden. Daher wurden vom FZK speziell
angefertigte, sehr diinne Folien aus artgleichem
Al,Oz-Material analog zu den mikrostrukturierten
Substraten beschichtet. Durch diese Variation der
Versuchsparameter war es méglich, das Mengen-
verhaltnis Substrat/Katalysator zugunsten des Ka-
talysators zu verschieben. Diese dinnen Folien
wurden dann mittels standardisierten Gasabsorp-
tionsmethoden am Forschungsinstitut fiir anorga-
nische Woerkstoffe-Glas/Keramik (FGK), Hohr-
Grenzhausen, analysiert. Es zeigte sich jedoch,
dass auch mit diesen modifizierten Versuchspara-
metern die aufgebrachte Menge an Katalysator-
material fiir eine Messung mit der BET-Methode
zu gering war, d.h. die Oberflache der Proben lag
unterhalb des Messbereichs des Analysegerates.

Ausblick

Beide bei der Entwicklung von oxidischen Kataly-
satorschichten fir modulare, keramische Kom-
paktreaktoren verfolgte Verfahren sind von Inte-
resse: Die Beschichtung aus einer Fliissigphase
kann in frihen Entwicklungsstadien zur Identifika-
tion geeigneter Katalysatormaterialien dienen, die
Beschichtung durch Kathodenzerstaubung fihrt
zu einer hohe Beschichtungsgiite, die besonders
von Interesse ist, sobald das Katalysatormaterial
fur eine bestimmte Anwendung festgelegt wurde.
Eine geeignete Methode zur schnellen Schicht-
charakterisierung mit Gas-Absorbtionsmethoden
muss noch entwickelt werden.

5.
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Untersuchungen zur oxidativen Methankopplung in keramischen Mikroreaktoren
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Zusammenfassung

Die im Rahmen des Teilprojektes C des HGF-Strategiefondsprojektes Material- und Verfah-
rensentwicklung fiir mikrotechnische Hochleistungsbauteile (MALVE) gefertigten keramischen
Mikroreaktoren wurden anhand einer exothermen Gasphasenreaktion erprobt. Als Modelireak-
tion diente die oxidative Kopplung von Methan zu Ethylen. Als Katalysatormaterial wurde
Lithiumaluminat, LIAIO,, verwendet, das entweder als diinne Schicht auf einem Katalysatortra-
ger aus AlL,O,; aufgebracht wurde, oder als Massivmaterial Verwendung fand. Die verschiede-
nen Katalysatortypen wurden auf ihre Aktivitdt im Temperaturbereich zwischen 750°C und
1000°C und bei CH,/O>-Volumenverhaltnissen von 1.0 bis 10.0 untersucht. Die héchsten C,H4-
Ausbeuten erzielten die massiven LiAlO,-Katalysatoren bei einer Reaktionstemperatur von
950°C. An den keramischen Reaktorsystemen konnten wahrend des gesamten Versuchszeit-
raumes keine Veranderungen beobachtet werden.

1.

In der chemischen Reaktionstechnik werden zu-
nehmend Reaktorkomponenten mit Abmessun-
gen im Milli- bis Mikrometerbereich eingesetzt.
Diese Mikrostrukturapparate versprechen eine
genauere und schnellere Temperaturregelung,
kurze, definierte Verweilzeiten der Reaktanden
sowie eine enorme Warmetbertragungsleistung
aufgrund des glinstigen Oberfiachen zu Volumen-
verhéltnisses. Einen Uberblick iiber den aktuellen
Stand der Mikroreaktoren wird in [1] gegeben. Die
Verwendung keramischer Materialien fur die
Mikroreaktorsysteme kann der Mikroverfahrens-
technik weitere Einsatzbereiche erdffnen, in de-
nen hohe Anforderungen an die thermische oder
chemische Resistenz der Mikroreaktoren gestelit
werden.

Einleitung

Im Rahmen des HGF-Strategiefondsprojektes
MALVE [2] wurden fiir Anwendungen im Bereich
von bis zu 1000°C keramische Mikroreaktoren
entwickelt [3,4] und anhand einer Modellreaktion
erprobt. Als Modellreaktion zur Erprobung des
Reaktorsystems wurde in Abstimmung mit dem
Industriepartner die Umsetzung von Methan zu
Ethylen, die oxidative Kopplung von Methan
(OCM), ausgewahlt, die unter Normaldruck im
Temperaturbereich zwischen 700°C und 1000°C
stark exotherm ablauft:

2 CH4 + 02 d CQH4 +2 Hgo
AHp = - 147 kJ/mol CH,
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Aufgrund der riesigen Methanvorkommen und des
groBen Bedarfs in der chemischen Industrie an
C,-Kohlenwasserstoffen als Ausgangsstoffe fir
zahlreiche Produkte, ist die direkte Umsetzung
von Methan zu Ethylen von groBem Interesse. Die
OCM ist deshalb eine der am intensivsten unter-
suchte, heterogen katalysierte Reaktion. Einen
guten Uberblick iiber die aktuellen Arbeiten gibt
[5]. Trotz groBer Anstrengungen und Untersu-
chung einer Vielzahl an Katalysatoren [6-8] ist es
in den letzten 20 Jahren nicht gelungen, Ausbeu-
ten von Uber 25 % zu erzielen [9,10]. In den letz-
ten Jahren wurde daher eher versucht, durch
neue Reaktorkonzepte, wie beispielsweise den
Membranreaktoren [11-13], Ausbeutesteigerun-
gen zu erzielen, die aber bisher auch zu keinen
merklichen Steigerungen fihrten.

Die oxidative Methankopplung wurde als Modell-
reaktion fur die keramischen Reaktorsysteme ge-
wahit, da die heterogen katalysierte Gasphasen-
reaktion zum einen bei sehr hohen Temperaturen
ablauft und zum anderen metallische Reaktoren
fur diese Reaktion nicht geeignet sind. Experimen-
te mit Reaktoren aus Edelstahl zeigten, daB an
deren Oberflaiche bei Temperaturen lber 800°C
die Umsetzung von Methan zu CO, katalysiert
wird [14,15].



2.

Fir die Untersuchungen standen zwei Reaktor-
systeme zur Verfiigung. Ein einfach aufgebautes
Modell (Modell A) und ein Modell, das speziell fiir
Hochtemperatur-Gasphasenreaktionen, wie die
OCM ausgelegt wurde (Modell B).

Um einen Austausch der verschiedenen Kataly-
satoren zu ermdglichen, wurden die Reaktorge-
haduse durch Anpressen einer Deckelplatte ver-
schlossen, die mit einem Klammersystem fixiert
wurde [16]. Abbildung 1 zeigt ein Reaktormodell B
mit Klammersystem.

Experimentelles

Abb. 1: Keramischer Mikroreaktor mit Klammer-
System.

Fir die OCM wurde als Katalysatormaterial
Lithiumaluminat, LiAIO,, ausgewahlt, das entwe-
der als diinne Schicht auf einem Katalysatortréger
aus Al,O; aufgebracht wurde (Typ B), oder als
Massivmaterial mit unterschiedlicher Porositat
(Typ M) Verwendung fand. Insgesamt wurden vier
unterschiedlich hergestelite Katalysatoren unter-
sucht, sowie ein unbeschichteter Katalysatortrager
aus Al,O; (U). Die Herstellung der Katalysatorty-
pen kann [17-19] entnommen werden. In Ta-
belle 1 sind die verwendeten Katalysatoren und
ihre Herstellungsmethoden aufgefiihit. Der mas-
sive, porése Katalysator M2 wurde durch Abfor-

mung eines Schwammes mit einer Foliengief3-
masse hergestellt. Der Folienansatz, bestehend
aus Ethanol, kommerziell erhaltlichem LiAIO,, so-
wie geringen Zusédtzen an Verflissiger, Plastifi-
zier- und Bindemittel, besitzt einen Feststoffanteil
von 77 Gew%. Nach dem Sintern bei 1350°C liegt
eine Keramik mit einer offenen Porositat von ca.
75 % vor.

Im Zentrum des Versuchsaufbaus stand der kera-
mische Mikroreaktor, der mittels eines Rohrofens
(Horst) beheizt wurde. Mit zwei Thermoelementen
(NiCr-Ni) konnte die Temperatur sowohl an der
ReaktorauBenwand, als auch im Reaktor gemes-
sen werden. Die Gaszufiihrung wurde durch Mass
Flow Regler (Brooks) gesteuert. Wahrend beim
Reaktormodell A Methan, synthetische Luft und
Stickstoff vor dem Reaktor gemischt wurden, er-
folgte die Mischung im Reaktormodell B erst kurz
vor der Reaktionszone. Bei diesem Modell wurden
Methan und Stickstoff durch den einen EinlaB,
und die synthetische Luft durch den anderen Ein-
laB in den Reaktor geleitet. Der Anschiuf3 der ke-
ramischen Reaktorrohre an das metallische
Swagelok-System erfoigte lber Teflonrohre, die
mit Teflonband abgedichtet wurden. Abbildung 2
zeigt einen Ausschnitt aus der Versuchsanlage.

Abb. 2: Ausschnitt aus der Versuchsanlage.

Tabelle 1: Verwendete Katalysatoren aus LIAIO, und ihre Herstellungsmethoden.

Katalysator | Herstellungsmethode

B1 NafBchemische Beschichtung lber einen Sol-Gel-Prozess mit Aluminium-sec-butoxid und
Lithiummethylat als Ausgangsstoffen [17].

B2 NaBchemische Beschichtung durch in situ Zersetzung von Metallsalzlésungen [18].

M1 Massiver Katalysatoreinsatz aus LiAlO, (17 % Porositit), hergestelit (ber mechanische
Strukturierung eines Sinterkérpers [19].

M2 Massiver, pordser Katalysatoreinsatz aus LiAlO,, hergestellt durch Abformung einer
Schwammstruktur.

U Unbeschichteter Katalysatortréager aus Al,Os.
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Das den Reaktor vertassende Gasgemisch wurde
in einer beheizten Rohrleitung einem Gaschroma-
tographen (Agilent 6890 Series) mit einer 1 ml
Probenschleife zugefihrt. Die Auftrennung des
Gasgemisches erfolgte lber eine Pora-Plot Q
Séaule und eine Molsieb 5A Saule. Mit einem War-
meleitfahigkeitsdetektor (WLD) und einem Flam-
menionisationsdetektor (FID) wurden H,, Ny, O,
CO, CO,, CHy4, H,0, Ethan, Ethylen, Acetylen und
Propan quantitativ analysiert.

3.

Untersuchungen zur oxidativen Methankopplung
wurden mit den Reaktormodellen A und B durch-
- gefiihrt. Beide Reaktormodelle wurden bei Atmo-
spharendruck in einem Temperaturbereich von
750-1000°C eingesetzt. An den keramischen Re-
aktorsystemen konnten wahrend des mehrwochi-
gen Versuchszeitraumes keine Verschleierschei-
nungen und kein Gasaustritt festgestellt werden,
womit gezeigt werden konnte, daB die Verbindung
zwischen Reaktorgehduse und dem mit einem
Haltesystem fixierten Deckel bei Atmosphéren-
druck gasdicht ist.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Untersuchung der Dichtigkeit des Reaktor-
systems bei hoheren Driicken wurde bei unter-
schiedlichen Temperaturen (25, 500, 1000°C}) und
Driicken (1.0—1.8 bar) der Gasvolumenstrom vor
und nach dem Reaktorsystem bestimmt. Fir die
Versuche wurde das Reaktormodell A verwendet,
da hier die AnschluBrohre durch Swagelok-An-
schlisse mit Teflondichtringen abgedichtet wer-
den konnten. Die Untersuchung ergab, daB die
Verbindung von Reaktorgehduse und Deckel bis
zu einem Druck von 1.2 bar gasdicht ist. Wie die
Abbildung 3 zeigt, ist bei héheren Temperaturen
der Gasverlust geringer, was zum einen auf die
hoéhere Viskositat von Gasen bei héheren Tempe-
raturen und zum anderen auf eine bessere An-
pressung von Deckel und Reaktorgehause durch
das Klammersystem zuriickzufiihren ist.

Fir Anwendungen des Reaktorsystems bei héhe-
ren Dricken wurde eine Golddichtung getestet,
die zwischen Reaktorgehduse und Deckel ver-
spannt wird. Mit dieser Dichtung kann bei héheren
Driicken der Gasverlust deutlich reduziert werden,
wie Abbildung 3 zeigt. Allerdings gelingt es auch
damit nicht, das Reaktorsystem uber 1.3 bar gas-
dicht zu bekommen. Fir Anwendungen bei héhe-
ren Driicken missen entweder die Oberflichen
von Reaktorgeh&use und Deckel noch besser po-
liert, oder das Reaktorsystem mit einem Glaslot
verschlossen werden, was jedoch die Mdglichkeit
nimmt, die Katalysatoren auszutauschen.

Der Druckverlust fiir die 16 500 x 500 pm groBen
Mikrokanéle ist sehr gering. Der Druckverlust liegt
bei 1000°C und einem GesamtgasfluB von
100 mi/min nur bei etwa 3 mbar (Abb. 4).
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Das Reaktormodell B lieferte bei identischen Re-
aktionsbedingungen etwas hohere Ethylenaus-
beuten als das Reaktormodell A, weshalb fir
weitere Untersuchungen zur oxidativen Methan-
kopplung auf das Reaktormodell B zurlickgegrif-
fen wurde. Im Gegensatz zu fritheren Untersu-
chungen [20] wurden in den Reaktorsystemen
selbst bei héheren Methangehalten des Reak-
tionsgasgemisches nur sehr geringe Koksab-
scheidungen beobachtet werden.

In einer ersten Versuchsreihe wurden die in Ta-
belle 1 vorgesteliten Katalysatoren sowie ein nicht
beschichteter Katalysatortrager aus Al,O; auf ihre
Aktivitat bzgl. der OCM im Reaktormodell B unter-
sucht. Messungen wurden im Temperaturbereich
von 850-1000°C, bei CH4:O,-Volumenverhalitnis-
sen von 1.0, 2.0 und 4.0 durchgefithrt. Der Ge-
samtgasstrom betrug 100 ml/min, was bei einer
Reaktionstemperatur von 1000°C einer Verweil-
dauer des Reaktionsgasgemisches am Katalysa-
tor von 25 ms entspricht. Die héchsten Ausbeuten
an Ethylen mit 4.5 % wurden mit dem massiven
Katalysator M1 erzielt. Wie zu erwarten war, steigt
der Umsatz mit zunehmender Reaktionstempera-
tur an. Bei 950°C erreicht die Selektivitat fir
Ethylen ein Maximum, so daf3 hier auch die gréi3-
ten Ausbeuten gemessen werden. Ein CH4:O,-
Verhéltnis von 1.0 zeigt die héchste Ethylenaus-
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Abb. 3: Gasverlust bei verschiedenen Driicken bei
einem Gasstrom von 100 mi N,/ min mit (offene
Symbole) und ohne Golddichtung (geschlossene
Symbole).
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Abb. 4: Druckverlust bei verschiedenen Gesamt-
gasflissen fiir 25, 500 und 1000°C.



beute, allerdings liegt hier die Selektivitat nur bei
8.7 Prozent. Ein ahnliches Ergebnis wird auch mit
einem CH,4:0»-Verhdltnis von 2.0 erzielt, bei einer
Selektivitdt von 14.5 Prozent. Noch héher ist die
Selektivitdt bei einem CH,4:0,-Verhéltnis von 4.0,
jedoch liegt hier der maximale Umsatz nur bei
18.0 Prozent, so daB keine Ausbeuten Uber
3.5 Prozent erreicht werden. Abbildung 5 zeigt die
Ethylenselektivitat in Abhangigkeit vom Umsatz an
Methan fiir den massiven Katalysator M1 bei ver-
schiedenen Reaktionstemperaturen und CH,4:O,-
Verhaltnissen.
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Abb. 5: Ethylenselektivitidt in Abhédngigkeit vom
Methanumsatz fiir den massiven Katalysator M1
bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und
CH,:O»-Verhéltnissen. Die punktierten Linien ent-
sprechen Ethylenausbeuten (Y) von 2,5 bzw. 5%.

Etwas geringere Ausbeuten werden mit dem mas-
siven, porosen Katalysator M2 erzielt. Auch hier
liegt das Maximum bei 950°C. Aufféllig ist aller-
dings, daf bei diesem Katalysatortyp die OCM
erst bei hoheren Temperaturen richtig anzusprin-
gen scheint. Unterhalb von 900°C wird nur etwa
ein Drittel des Umsatzes erreicht, der mit dem
massiven Katalysator M1 erzielt wird. Dieses Er-
gebnis dberrascht, da beide Katalysatoren aus
dem selben Material gefertigt wurden. Entschei-
denden EinfluB auf die Wirkung des Katalysators
dirfte somit die Strukturierung der Katalysatoren
haben. Wahrend beim Katalysator M1 der Gasflu3
durch Mikrokanéle erfolgt, wird bei Katalysator M2
das Reaktionsgas durch eine Porenstruktur gelei-
tet.

Die Katalysatoren B1 und B2, die lber naBchemi-
sche Beschichtungsverfahren hergestellt wurden,
liegen bei den Ethylenausbeuten deutlich unter
den Ergebnissen der massiven Katalysatoren. Bei
950°C, einer Reaktionstemperatur bei der die
massiven Katalysatoren die héchsten Ausbeuten
zeigten, wird maximal eine Ethylenausbeute von
1.5 Prozent erreicht. Wird die Temperatur auf
1000°C erhdht, steigt bei diesen Katalysatoren je-
doch, im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen
Katalysatoren, die Ethylenausbeute weiter an.
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Nahezu keine Aktivitat ist im Blindversuch mit ei-
nem unbeschichteten Katalysatortrager zu beob-
achten. Selbst bei einer Reaktionstemperatur von
950°C ist kein nennenswerter Umsatz festzustel-
len. Der Katalysatortrdger und ebenso das aus
dem selben Material hergestellte Reaktorsystem
zeigen fir die OCM keine katalytische Aktivitat.
Ein Vergleich der verschiedenen Katalysatoren bei
einer Reaktionstemperatur von 950°C zeigt Abbil-
dung 6.

Ausbeute Ethylen [%]

M2

M1
Katalysatortyp

B1 B2

Abb. 6: Ethylenausbeute verschiedener Katalysa-
tortypen bei einer Reaktionstemperatur von 950°C
und CH,:0,-Verhéltnissen von 1.0, 2.0 und 4.0.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die beiden
massiven Katalysatoren M1 und M2, die in der
ersten Versuchsreihe die hdchsten Ethylenaus-
beuten erzielten, weiteren Experimenten unterzo-
gen. Als Reaktor wurde wieder das Modell B ver-
wendet. Variiert wurden bei dieser Versuchsreihe
die Temperatur (900-950°C), das CH,4:0,-Verhalt-
nis (2.0; 5.0; 10.0) und der Gesamtgasstrom (70;
100; 150 ml/min). Bei allen Messungen wurde der
Methanstrom von 20 ml/min konstant gehalten
und entsprechend der Luft- und der Stickstoff-
strom verandert.

Eine Steigerung des Gesamtgasflusses und somit
kirzere Verweilzeiten des Gasgemisches am Ka-
talysator flhrten bei den massiven Katalysatoren
M1 bei allen untersuchten Temperaturen und
CH,:0,-Verhaltnissen zu einer geringeren Ethy-
lenausbeute. Ein anderes Verhalten zeigten hier
die massiven, pordsen Katalysatoren M2. Wah-
rend bei einer Reaktionstemperatur von 900°C
ebenfalls ein Abfall der Ethylenausbeute bei gro-
Beren Volumenflissen beobachtet werden konnte,
zeigte der gleiche Katalysator bei 950°C den ge-
genteiligen Effekt. Veranschaulicht wird dieses
Ergebnis in Abbildung 7.

Der porése Katalysator M2 scheint durch seine
gréBere Oberflache die geringere Verweilzeit des
Gasstromes bei gréBBeren Durchfliissen zu kom-
pensieren, wahrend beim Katalysator M1 die hé-
heren Gasdurchflisse zu einem Abfall der Ethy-
lenausbeute fiihren.
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Abb. 7: C;H-Ausbeute gegen Gesamtgasfiuf3 bei
einer Reaktionstemperatur von 950°C und
CH,:0,-Verhéltnissen von 2.0 und 10.0 fiir die
massiven Katalysatoren M1 und M2.
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Abb. 8: Quotient aus C.,H;- und C,Hg-Ausbeute
gegen Gesamtgasflu3 bei einer Reaktionstempe-
ratur von 950°C und einem CH,:Os-Verhéltniss
von 2.0 fir die massiven Katalysatoren M1 una
M2,

Der Katalysator M1 fiihrt bei einem CH4:0,-Ver-
héltnis von 2.0 zu hdheren Ethylenausbeuten, for-
dert aber auch die Bildung von Ethan. Bei héheren
Durchfliissen wird der Ethylenanteil geringer, wéh-
rend der Ethananteil nahezu konstant bleibt, was
zu einem geringeren Ethylen/Ethan-Quotienten
fuhrt, der in Abbildung 8 aufgetragen ist.

Der Katalysator M2 zeigt ein ahnliches Verhalten,
fordert jedoch etwas weniger die Bildung von
Ethan, so daBB der Ethylen/Ethan-Quotient bei ent-
sprechenden Messungen {iber dem des Katalysa-
tors M1 liegt.

Héhere Ethylenausbeuten, als die zuvor schon in
der ersten Versuchsreihe beschriebenen, konnten
in dieser Versuchsreihe nicht beobachtet werden.
Die bei der OCM erreichten Ethylenausbeuten von
4.5 % liegen jedoch in der Gré3enordnung, die bei
vielen neuen Reaktorsystemen beschrieben wer-
den [12,13]. Um die Ausbeute zu steigern sind
neben Katalysatoroptimierungen auch Verande-
rungen am Reaktorsystem und an den Versuchs-
bedingungen denkbar.
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4. Ausblick

Die im Rahmen des HGF-Strategiefondsprojektes
MALVE entwickelten keramischen Reaktorsys-
teme wurden anhand einer exothermen Gaspha-
senreaktion hinsichtlich ihrer Zuverlassigkeit un-
tersucht. An beiden Reaktorsystemen konnten
wahrend des mehrwochigen Untersuchungszeit-
raumes unter den gewahlten Versuchsbedingun-
gen keine VerschleiBerscheinungen beobachtet
werden. Die unter Normaldruck durchgefiihrten
Untersuchungen konnten ohne zusétzliche Dich-
tung gasdicht bis in den Temperaturbereich von
1000°C durchgefithit werden. Fir hohere Driicke
wurde eine Golddichtung getestet, die bei Tempe-
raturen von 1000°C fiir Driicke bis 1.3 bar einsetz-
bar ist. Fir Anwendungen unter hoherem Druck
muB das Reaktorsystem mit einem Glaslot ver-
schlossen werden [17], was jedoch die Méglich-
keit nimmt, die Katalysatoren auszutauschen. Die
keramischen Reaktorsysteme zeigten in Blindver-
suchen mit unbeschichteten Katalysatortrdgern
keine katalytische Aktivitat, was die keramischen
Reaktorsysteme selbst fiir Reaktionen interessant
macht, die unter thermischen und korrosiven Ge-
sichtspunkten in metallischen Mikroreaktoren
durchgefiihrt werden kénnten.
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