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Kurzfassung

Granulare Materialien gewinnen im Bereich der Materialwissenschaft, Werkstoffwissenschaft und
Katalyse zunehmend an Bedeutung, speziell wenn sie mit funktionalen Oberflachen beschichtet sind.
Mit der physikalischen Gasphasenabscheidung und, wie hier verwendet, mit der Magnetron-unter-
stutzten Kathodenzerstaubung (Magnetron Sputtern) lassen sich, mit wenigen Einschrankungen in der
Materialwahl, Schichten in Reinstform oder auch nitridisch und oxidisch abscheiden. Um eine gleich-
maRige Beschichtung erzielen zu kénnen, muss bei diesem Beschichtungsprozess die Oberflache des
Substrates direkt dem Dampfstrahl ausgesetzt werden, was eine hinreichend gute Durchmischung des
Granulates notwendig macht.

In dieser Arbeit wurde ein Mechanismus konstruiert und charakterisiert, welcher Granulat mit ei-
nem Durchmesser von 5 um bis 500 um bei einem Fassungsvermogen von einem Liter beschichten
kann. Als Substrat kann jedes beliebige, vakuumtaugliche Granulat verwendet werden. Fir die durch-
gefiihrten Experimente wurden im speziellen hohle Mikroglaskugeln beschichtet. Als weitere Sub-
strate wurden beispielsweise Diamantkorn, Aluminiumpulver und Zirkonoxid verwendet. Problemati-
ken, wie z. B. ungleichmafige Beschichtung und Agglomeration, kdnnen durch geeignete Mallnahmen
vermieden werden.

Um den Dampfstrahl optimal auf das Substrat zu richten und um hohe Beschichtungsraten erzielen
zu kdnnen, werden zwei winkelverstellbare 4-Zoll-Sputterquellen sowie optional 2-Zoll-Sputterquellen
eingesetzt. Die Verwendung von zwei Quellen erlaubt auRerdem das Aufbringen von Mehrschichtsys-
temen sowie Kompositschichten.

Das Messen der Schichtdicke gestaltet sich auf Granulat als nicht triviale, aber |6sbare Aufgabe.
Mit einem Durchlicht-Mikroskop kann die Schichtdicke tiber die Absorption berechnet werden solange
die Schicht und das Substrat fiir sichtbares Licht transparent ist. Ein Vorteil dieser Methode ist die
relativ groRe Stichprobe sowie die Moglichkeit der Quantifizierung von Schichtdickengradienten.

Im Elektronenmikroskop kann nach Praparation der Probe die Schichtdicke direkt am Querschnitt
gemessen werden. Uber die Eindringtiefe des Elektronenstrahls kann bei der chemischen Analyse mit-
tels energiedispersiver Rontgenspektroskopie ebenfalls auf die Schichtdicke riickgeschlossen werden.
Da bei zunehmender Schichtdicke die Energieeintrage der angeregten Atome ebenfalls zunehmend
aus der Schicht stammen, kann Gber das Verhaltnis der Signalintensitdaten von Substrat zu Schicht so-
wie Kalibrierung mithilfe eines beliebigen anderen Messverfahrens die Schichtdicke abgeschatzt wer-
den. Die in dieser Arbeit abgeschiedenen Schichtdicken betragen maximal 100 nm. Um besonders
Oberflachensensitiv zu sein sind daher niedrige Beschleunigungsspannungen notwendig. Damit ver-
bunden ist jedoch auch eine Limitierung auf Elemente mit niedrigen Anregungsenergien.
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Uber die Massenzunahme, welche in linearem Zusammenhang mit der Schichtdicke steht, kann
bei bekanntem mittleren Durchmesser des beschichteten Pulvers sowie Dichte der abgeschiedenen
Schicht, durch Gleichverteilung der Masse auf alle Koérner, eine mittlere Schichtdicke errechnet wer-
den. Ein Riickschluss auf eine Schichtdickenverteilung oder Homogenitat der abgeschiedenen Schicht
ist nicht moglich.

Es wird ein semianalytisches Modell vorgestellt, welches es erlaubt die Beschichtungszeit vorab fir
eine gewlinschte Schichtdicke oder vice versa zu berechnen. Fiir exakte Vorhersagen sind KenngréfRen,
wie KorngroRenverteilung und der damit einhergehende mittlere Durchmesser sowie Form der Kor-
ner, notwendig. Die im Partikelstrahl exponierte Oberflache in der Beschichtungsschale ist aufgrund
des komplexen und dynamischen Mischvorganges mithilfe eines 3D-Modells angenahert, jedoch noch
nicht vollstandig analytisch geldst worden.

Die Fragestellung der elektrischen Leitfahigkeit an Pulvern wird mit einem eigens dafiir entworfe-
nen Messstand untersucht. Das beschichtete Pulver wird zwischen zwei Kupferelektroden platziert
und, unter aufbringen einer Kraft auf diese, zum Kontaktieren gebracht. Die Tatsache, dass der Wider-
stand schichtdickenabhangig ist, lasst wiederum Riickschliisse, mithilfe der schichtdickenabhangigen
Kraft — Widerstandsverldufe, auf die Schichtdicke zu. Einflussfaktoren auf die Messung, wie zum Bei-
spiel Messgeometrie und Homogenitat der Schichtdicke, konnen identifiziert werden.

Die Substratvorbehandlung, insbesondere die Oberflachenreinigung, ist eine wiederkehrende The-
matik in der Beschichtungstechnologie und wurde mittels lonendtzen in die Anlage implementiert.
Uber ein kegelférmiges Magnetron, eingesetzt in die Substratschale, kann ein seesternférmiges Plasma
in Substratndhe geziindet werden, welches das lonenbombardement der Substratoberflache erlaubt.

AbschlieBend wurden konkrete Anwendungsbereiche flr beschichtetes Granulat, wie beispiels-
weise die Schleifmittelindustrie, die Herstellung von Hochleistungsstahlen oder Verbesserung von Li-
thium-lonen-Akkus in Zusammenarbeit mit unterschiedlichen Partnern ausgemacht und behandelt.
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Abstract

Granular materials attract increased attention in the field of material science and catalysis espe-
cially if coated with functional surface layers. With Physical Vapor Deposition (PVD) in general and DC
magnetron sputtering in special, various layers ranging from metals via oxides and nitrides to multi-
layer structures can be deposited. To achieve homogeneous layers each particle surface has to be ex-
posed equally to the vapor beam therefore continuous intermixing is necessary and in addition the
agglomeration taking place while coating has to be suppressed effectively.

In this work a device has been developed and characterized capable of coating up to one liter of
granular material with diameters ranging from 5 to 500 um. As substrate any granulate can be used
capable of withstanding vacuum conditions, however the main material used are hollow glass micro-
spheres. Other substrates such as diamonds, Aluminum powder or Zirconiumoxide are also coated
within this project.

To direct the particle beam ideally to the substrate and therefore achieving high deposition rates
two 4-Inch diameter sputter sources as well as two 2-Inch diameter sputter sources, each of them
tiltable, have been used. The simultaneous operation of two sources allows for the deposition of com-
posite films as well as multilayer films.

Assessing the film thickness on granular materials is a non trivial but solvable task. For transparent
substrates and films, in the spectrum of visible light, one can calculate the film thickness by measuring
the absorption of light with an optical microscope. The main advantage of this method is the statistical
relevance of the measured sample as well as the possibility to quantify film thickness gradients.

After proper preparation, one can assess the film thickness directly on a cross section with an elec-
tron microscope. The penetration depth of the electron beam used for chemical composition analysis
by energy dispersive x-ray spectroscopy is correlated to the film thickness. As the acquired signal shows
more intensity of the film material with increasing film thickness one can estimate the film thickness
by the ratio of film to substrate signal in combination with a calibration by any other thickness meas-
urement method. In this work films with a maximum thickness up to 100 nm have been deposited and
therefore low acceleration voltages are needed to be surface sensitive. This fact is limiting the evalua-
tion to elements with low excitation energies.

Since the mass increase is in linear correlation to the film thickness one can calculate the film thick-
ness at known mean diameter of the coated powder and density of the deposited material by simply
dividing the mass equally to every single grain. However there is no information on film thickness dis-
tribution or homogeneity of the deposited films.

A semi analytical model will be presented which allows for the calculation of the coating time in
advance for a desired film thickness or vice versa. For an exact calculation knowledge of parameters
iii
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such as grain size distribution, mean diameter as well as the shape of the grains are necessary. Due to
the complex and dynamic process of the particle intermixing the exposed surface in the particle beam
inside the deposition geometry is just approximated with help of a 3D model and needs further im-
provement to be fully analytical.

To treat the question of electrical conductivity on granular materials a special measurement setup
has been designed. In between two copper electrodes the coated powder gets compressed and con-
ductive paths form by applying a certain load. As commonly known the resistance of thin films is de-
pending on the thickness and therefore conclusions can be drawn by having a look onto film thickness
depending load to resistance curves. Decisive factors such as measurement geometry or the homoge-
neity of the film thickness can be identified.

Substrate pre-treatment, in special surface cleaning, is an immanent field of interest in coating
technology and has been implemented by ion etching. A cone-shaped magnetron has been inserted
into the substrate bowl capable of igniting a starfish shaped plasma close to the substrate surface
enabling ion bombardement of the substrate surface.

Finally, practical applications for coated granular materials have been identified and dealt with in
cooperation with different partners. As an example abrasive industries, manufacturing of high tech
steels and improvement of Lithium lon Batteries should be named.
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Durch die zunehmende Bedeutung von Granulaten im Bereich der Materialwissenschaft, Werk-
stoffwissenschaft und Katalyse steigt das Interesse und der Bedarf an funktional beschichteten Parti-
keloberflachen. Um den Bedarf zu verdeutlichen wurden mogliche Anwendungsgebiete in den unter-
schiedlichsten Bereichen gefunden und sollen hier Stichwortartig aufgezahlt werden:

e Schleifmittelindustrie (Haftungssteigernde Beschichtungen abrasiver Partikel z. B. Diamanten)
e Pulververfahren fiir 3D-Drucker (Funktionalisierung der Partikeloberflache)

e Optik (Anderung der Infrarot Reflektivitit von Farben/Lacken durch beschichtete Partikel)

e Sinter-Industrie (Haftvermittler von Additiven in einer Metallmatrix fiir Hochleistungsstahl)

e Katalyse (Wasserstoffspeicherung in Mikrohohlglaskugeln)

Speziell die Katalyse hat zur Entwicklung des Beschichtungsmechanismus beigetragen, der Aus-
gangspunkt dieser Arbeit war. Die grundliegende Idee von Hell und Schmid [1] war ein alternativer
Wasserstoffspeicher auf Basis von Mikrohohlglaskugeln (MHGs). Hierbei werden Wasserstoff befiillte
MHG mithilfe einer exothermen chemischen Reaktion, welche die Anwesenheit eines Katalysators er-
fordert, wieder entladen. Um die Warme der Reaktion genau dort zu erzeugen wo sie benétigt wird,
also an der Oberflache des Granulates, wurde dieses mit einem Katalysator beschichtet anstatt ihn
Pulverférmig beizumengen.

Neben einer Vielzahl an Methoden zur Beschichtung von Granulaten stellen die PVD-Methoden
eine elegante Alternative dar. Im Vergleich zu CVD, oder nasschemischen Methoden muss hier nicht
auf problematische Prozesskomponenten Riicksicht genommen werden. Fir die Kathodenzerstaubung
und deren speziellen Form, das Magnetron Sputtern, gibt es auRerdem kaum eine Einschrankung in
der Materialwahl und es kdnnen Schichten sowohl in Reinstform als auch oxidisch oder nitridisch ab-
geschieden werden. Die , Line Of Sight“- Natur dieser Methode macht allerdings eine effiziente Durch-
mischung sowie eine Unterdriickung der Verklumpung von Pulvern im Vakuum notwendig. Als weite-
rer gravierender Nachteil sind die geringen Beschichtungsraten zu nennen.
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Der urspriingliche Beschichtungsmechanismus mit duRerst beschrankten Kapazitaten war in der
Lage, etwa 20 ml Granulat zu beschichten. Da der Bedarf an Menge fiir die Katalyse- Experimente, im
speziellen die Versuchsreihe von Bauer [2], um ein Wesentliches hoher war, als der Output eines Be-
schichtungsversuches, war der Bedarf an einer groReren Anlage unmittelbar gegeben.

Im Rahmen dieser Dissertation soll es ermdglicht werden, nennenswerte Mengen von bis zu einem
Liter Granulat zu beschichten, sowie tieferes Verstandnis der PVD Granulatbeschichtung zu erlangen.

1.2. Was behandelt wird

Nach einer theoretischen Einflihrung in die fir diese Arbeit relevanten Themen, mit besonderem
Schwerpunkt auf Schichtdickenmessung an Granulaten sowie einem Modell zur Vorhersage und Be-
rechnung der gewiinschten Schichtdicken, wird ein kurzer Uberblick tiber alternative Methoden zur
Granulat-Beschichtung gegeben. Der zeitintensive experimentelle Aufbau inklusive Teilautomatisie-
rung wird intensiv behandelt und ein funktionierender praxisbezogener Beschichtungsrechner vorge-
stellt. Zu guter Letzt werden die Anlagencharakterisierung sowie eine Vielzahl experimenteller Resul-
tate abgehandelt.

1.3. Was nicht behandelt wird

In diese Arbeit werden keine Folgeexperimente (z. B. Sintern oder abrasive Tests) mit beschichte-
tem Pulver sowie Auswirkungen der Beschichtung in konkreten Anwendungen diskutiert. Diverse Auf-
tragsarbeiten zur Beschichtung von Diamanten, Mikroglaskugeln und Magnesium dotiertes Zirkonoxid
und die Resultate mit den beschichteten Substraten kdnnen in der Literatur nachgelesen werden und
werden in der Arbeit an den entsprechenden Stellen erwahnt.
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2. Theorie

Die theoretischen Grundlagen der in dieser Arbeit verwendeten Techniken sowie Analysemetho-
den werden in diesem Kapitel kurz erlautert. Teile davon wurden bereits in der Diplomarbeit des Au-
thors [3] verwendet und nach Bedarf erweitert oder gekiirzt und werden im Folgenden nicht explizit
gekennzeichnet.

2.1. Sputtern

Beim Sputtern, auch Kathodenzerstdaubung genannt, handelt es sich um ein Beschichtungsverfah-
ren welches zu der Gruppe der PVD-Verfahren (Physical Vapour Deposition) zdhlt und Gber eine phy-
sikalische Abscheidung aus der Gasphase funktioniert. Ausgangssituation ist ein Hochvakuum bei typi-
scherweise p = 10 Pa, in welches ein Arbeitsgas (meist Argon, um die Wechselwirkungen zwischen
Quelle, Substrat und Gas gering zu halten) bis zu einem Druck von p =0,5 bis 2 Pa eingelassen wird.
Zwischen Anode und Kathode wird eine Spannung von 150 V bis 3 kV angelegt, was eine Beschleuni-
gung der Elektronen in Richtung Anode verursacht und eine anomale Glimmentladung aufrecht erhalt.
Durch StoRRe wird das Arbeitsgas positiv ionisiert und dieses wiederum zur negativen Kathode be-
schleunigt. Durch Impulstbertrag in StolRkaskaden werden Atome aus der Kathode bzw. dem Target
geschlagen und durch Impulsumkehr auf das Substrat geschossen. Die Wechselwirkungen von Elekt-
ronen, Arbeitsgas, Kathode und Anode sind schematisch in Abbildung 1 dargestellt.

R Kothode{Target | 1 Avschirmung, geerdel ——y | . r.: lonisation (a)
a bleond e Elektronenemission vom Target (b)

R /d
SN remision
/// JZ,%// negatives Glimmlicht Neutralteilchenemission vom Target (d)
%ﬁ/ﬁ/jg{{:_/////}//ii:n;dinichicm Umladung (e)

V Anode A
il

| —

———knthodendunkelraum Elektronenemission von der Anode (c)

*

Abbildung 1 Schematische Darstellung eines Sputterprozesses in Planargeometrie [4]
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2.2. Magnetronsputtern

Beim Magnetronsputtern wird die lonisationswahrscheinlichkeit des Arbeitsgases und somit die
Plasmadichte erhoht, indem man knapp liber dem Target eine Elektronenfalle erzeugt, also ein zum

E-Feld transversales B-Feld anlegt. Durch die Lorentzkraft (Gleichung (1)) werden die geladenen Teil-

chen auf eine Zykloiden-Bahn gezwungen bei der eine schraubenférmige Bewegung um das B-Feld mit
einer Driftgeschwindigkeit Giberlagert wird [4].

Die leichteren Elektronen bewegen sich in einem geschlossenen Ring, wodurch eine mehrmalige
lonisation moglich ist. Nach jedem StoR mit einem Atom des Arbeitsgases wird eine neue Kreisbahn
beschrieben, solange bis die Anode erreicht wird. Die Elektronenbewegung ist schematisch in Abbil-
dung 2a dargestellt.

a)

/ Plasma
- Anodenfallraum
-

. Kathodendunkelraum

- Kollision

~__Anode bzw.
virtuelle Anode

Kathode

Abbildung 2 Grafiken zum Thema Sputtern
a) Schematische Bewegung des Elektrons unter Anwesenheit eines Magnetrons [4]
b) Sputterausbeute Y in Abhdngigkeit von der Ordnungszahl des Targetmaterials [5]

Unter der Sputterausbeute, auch Sputteryield, versteht man die Anzahl der aus dem Targetmate-
rial gelésten Atome pro auftreffendem lon. Sie ist neben dem Targetmaterial (Abbildung 2b) selbst im
Wesentlichen abhangig von der lonenmasse, lonenenergie und Auftreffwinkel der lonen und kann
durch einen empirischen Ausdruck nach Matsunami [6] wie folgt dargestellt werden:

a” QK se(€)
Us(l + 0,35 UsSin(E))

Y(E) = 0,42 (1 = (Een/E)/?)?® (2)

Wobei Y(E) der Sputteryield eines einfallenden Atoms mit den empirischen Werten E fir die Ener-
gie des lons, a’, Q und Eu (Schwellwertenergie) ist und iiber Gleichung (3) beschrieben wird. Us ist die
Sublimationsenergie in eV und sp(€) sowie s.(€) sind elastische und inelastische Naherungen der Brems-
funktion gemal dem Lindhard Modell [7] in Abhangigkeit der reduzierten Energie € welche wiederum
durch Gleichung (4) ausgedriickt werden kann.

Eth = US (1,9 + 3,8(Mtarget/Mion)_1 + 0'134(Mfargef/Mi0n)1r24) (3)

Miarget, Ztarget Und Mion SOWie Zion sind jeweils die Masse und Kernladungszahl von Target und lon.

4-
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Weiters gilt fur € Gleichung (4).

0,03255 Miqrget £
€=
2/3 273 \Y*M + M; (4)
ZionZearget (Zio/n + Ztc{rget) target ion

Plottet man die Funktion des Yields in Abhdngigkeit von der Energie des einfallenden Argonions in
einem fiir unsere Anwendungen typischen Bereich so erhdlt man Graphen wie sie in Abbildung 3 zu
sehen sind [8]. Durch diverse Experimente ist bekannt, dass die Spannungswerte je nach Target und
Leistung zwischen 400 und 800 V liegen. In diesem Bereich ist der Yield anndhernd linear, was wiede-
rum eine lineare Abhangigkeit der Beschichtungsrate von der Leistung zur Folge hat.

E

‘min ‘max

Cu

—Ti

Yield [Atoms / lon]

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Energie [eV]
Abbildung 3 Sputteryields verschiedener Materialien fiir ein Ar — lon bei unterschiedlichen Energien [8]

2.2.1. Raumliche Verteilung der Dampfstromdichte

Neben dem Sputteryield hat auch die Verteilung der Dampfstromdichte, also der Massenstrom pro
Raumwinkel, einen wesentlichen Einfluss auf die Rate. Ausgehend vom Kosinusgesetz ist die raumliche
Verteilung der evaporierten Masse m nicht in alle Raumrichtungen gleich, sondern bevorzugt in Rich-
tungen bei denen der Kosinus sein Maximum hat (Gleichung (5)) [9, 10].

m
dm =—cospdw (5)
T
Der Raumwinkel dw ist hierbei nach Gleichung (6) liber ein Flachenelement A,,an dem der Dampf-

strom ankommt, dem Einfallswinkel 8 und dem Abstandsquadrat r? definiert.

dA
dw = —Zr cos 0 (6)
r

Wird Gleichung (6) in (5) eingesetzt kann die Auftreffrate R, definiert als die auftreffende Masse
auf einem Flachenelement, auf einem beliebigen Punkt auf dem Substrat mit Gleichung (7) berechnet
werden.
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R_dm_ m P )
=4 —nrzcosgocos

Zur Veranschaulichung der Auftreffrate sowie den Orientierungen von Substrat und Target siehe
Abbildung 4.

Abbildung 4 Réumliche Verteilung des Dampfstroms [9]

Die Kernaussage der raumlichen Dampfstromverteilung lautet also, je grofSer die Distanz zwischen
Target und Substrat, je dezentraler das Substrat platziert wird und je starker die Neigung gegen den
Dampfstrahl, desto geringer die Beschichtungsrate.

2.2.2. Schichtwachstum

Nach Frey [10] unterscheidet man in der Theorie zwischen dem Frank-van-der-Merwe-Wachstum,
welches besagt, dass Schichten Monolage fiir Monolage aufwachsen (Abbildung 5a), und dem Volmer-
Weber-Mechanismus, welcher von einem Wachstum Gber Tropfchen dhnliche Keime ausgeht (Abbil-
dung 5b). Zwischen diesen beiden Grenzfillen existiert eine Vielzahl von Ubergangsformen, welche
am ehesten der Realitit entsprechen und unter der Uberbezeichnung Stranski-Krastanov Wachstum
zusammengefasst werden kénnen [11].

Die Struktur von gesputterten Schichten wurde von J.A.Thornton in einem Strukturzonenmodell
(SZM) abhéangig von Argondruck und Substrattemperatur sowie Schmelztemperatur zusammengefasst
[12]. Das Modell wurde fiir ausgewahlte Metallschichten mit einer Schichtdicke von bis zu 25 um kon-
zipiert. In Abbildung 5c ist die erwartete Struktur einer Kupferschicht, abgeschieden mit den verwen-
deten Parametern, gekennzeichnet: Argondruck pa= 0,4 Pa, Substrattemperatur beginnend bei Raum-
temperatur T =298 K bis zu einer maximalen Substrattemperatur, bedingt durch die Erwarmung wah-
rend dem Beschichten, von etwa T =473 K; Schmelztemperatur von Kupfer Ty =1358,15 K (Schnitt-
punkt der griinen Linien in Abbildung 5c). Fiir reines Kupfer ist daher anfanglich eine dichte kolumnare
Struktur und gegen Ende der Beschichtung eine etwas grobkérnigere Struktur zu erwarten (Ubergangs-
zone T zu Zone 2, Abbildung 5c — rot markiert mit Pfeil).
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Abbildung 5 Schichtwachstum und Strukturmodell ¢) Thorntonmodell — Struktur von Kupferschichten
a) Zweidimensionales Wachstum (Monolagen) [10] ~ bei 0,4 Pa bei Raumtemperatur und 200°C- ents-
b) Dreidimensionales Wachstum (Inseln) [10] pricht dem rot markierten Bereich [13]

In Tabelle 1 sind die Schmelztemperaturen Ty sowie der temperaturabhangige Faktor T/Tw (ho-
mologe Temperatur) des Thorntonmodells fiir verschiedene metallische Elemente aufgelistet.

Z Tw [K] T/Tw (25°C)  T/Tw (200°C)
Cu 1357,77 0,22 0,35
Al 933,47 0,32 0,51
Ag 1234,93 0,24 0,38
Ti 1941 0,15 0,24
W 3695 0,08 0,13
Mo 2896 0,10 0,16
Cr 2180 0,14 0,22
Bi 5444 0,55 0,87

Tabelle 1 Schmelztemperaturen und homologe Temperaturen der verwendeten Materialien [14]

Als Erweiterung des Thorntonmodells ist das 2010 von Anders [15] vorgestellte Strukturzonenmo-
dell zu betrachten (Abbildung 6). Hierbei werden vor allem Schichtstrukturen beschrieben, die sich bei
hohen Teilchenenergien bzw. lonisation der Teilchen, wie z. B. beim Hochleistungsimpulsmagnet-
ronsputtern (engl.: High Power Impulse Magnetron Sputterns, HIPIMS) oder dem Lichtbogenverdamp-
fen (engl.: Cathodic Arc Evaporation), ergeben. Von Bedeutung ist dieses Modell fir diese Arbeit, da
ebenfalls Strukturen beschrieben werden kénnen, die beim Anlegen einer Bias-Spannung am Substrat
entstehen.

Die Temperatur-Achse andert sich beim SZM nach Anders zu einer allgemeineren Temperatur T%*,
welche sich aus der homologen Temperatur T, und der Temperatur, die durch die potentielle Energie
der auftreffenden Teilchen T,o: entsteht.

Statt der linearen Druck-Achse wird eine logarithmische Achse fiir die normalisierte Energie E*
verwendet. Diese berlicksichtigt Versetzungseffekte und einen zusatzlichen Temperatureintrag der ki-
netischen Energie der auftreffenden ionisierten Teilchen.
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Zusatzlich wird auf der bisher ungenutzten z-Achse die Schichtdicke t* dargestellt, die den Einfluss
durch Verdichtung, Sputtern oder gar einen Abtrag wie z. B. beim lonenatzen berlicksichtigt.
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Abbildung 6 Strukturzonenmodell nach Anders [15]

Betrachtet man die unterschiedlichen Phasen des Schichtwachstums (Abbildung 7), so beginnt das
eigentliche Schichtwachstum mit der Nukleation kritischer Keime auf der Oberflache des Substrates.
Weitere auf das Substrat auftreffende Partikel tragen zum Wachstum der Keime bei bis es zur Koales-
zenz kommt, sich also grof3e Inseln verbinden. Wenn die Koaleszenz durch weiteres Wachstum voran-
schreitet, bilden sich erst Kanale und dann nur noch Locher bis auch diese schlussendlich geschlossen
werden und sich eine durchgangige Schicht am Substrat ausbildet.
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Abbildung 7 Schematische Darstellung der Phasen des Schichtwachstums [9]

CHANNELS HOLES

2.2.2.1. Glancing Angle Deposition

Steht die Sputterquelle in einem Winkel a zum Substrat dann schatten die Keime der Schicht den
Partikelstrom ab (Abbildung 8a) und es entstehet, je nach Winkel, eine kolumnare Struktur (Abbildung
8b) [16, 17]. Die so abgeschiedenen Schichten sind allgemein sehr porés [18, 19]. Betrachtet man ein
ruhendes spharisches Substrat, wie in Abbildung 8c, so wiirde ebenfalls eine selbst-abgeschattete
Struktur entstehen welche nur auf der dem Teilchenstrahl zugewandten Seite abgeschieden wird. Wird
das granulare Substrat permanent durchmischt steht die gesamte Oberflache, wenn auch immer nur
kurz, normal auf den Teilchenstrahl. Eine GLAD-dhnliche Schicht wird daher nicht fir Granulate mit der
in dieser Arbeit vorgestellten Beschichtungsmethode erwartet.
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Abbildung 8 a) Schematische Darstellung der Glancing Angle Deposition (GLAD) [16]
b) Schichtstruktur mit GLAD-Verfahren abgeschieden — Planares Substrat [17]
c) Skizze von Beschichtung von sphédrischem Substrat im statischen Fall

2.2.3. Reaktives Sputtern

Um dinne Schichten nicht nur in ihrer rein metallischen Form, sondern auch oxidisch, nitridisch
usw. abscheiden zu kdnnen, kann man dem inerten Arbeitsgas beim Sputtern noch ein Reakivgas bei-
mengen. Da die Beschichtungsrate stark abhangig vom Targetmaterial und damit auch von der Menge
des beigemengten Gases ist, liegt das Hauptaugenmerk auf der Prozessgassteuerung um maximale
Abscheideraten und gleichzeitig stochiometrische Schichtzusammensetzungen abscheiden zu kénnen.
Wird zu wenig Reaktivgas beigemengt, bleibt das Target bei hohen Beschichtungsraten im metallischen
Modus. Man erhélt aber eine unterstéchiometrische Schicht. Wird zu viel Reaktivgas beigemengt, ver-
giftet das Target, was die Rate drastisch reduziert. Man erhalt aber stéchiometrische Schichten. Nach
Berg und Nyberg [20] wird der Reaktivgasstrom auf die Anteile am Target, Substrat sowie den
Gasstrom zur Pumpe unterteilt. Der Bedarf an Reaktivgas an Target und Substrat ist hierbei hauptsach-
lich von der Abtragsrate und den damit zusammenhangenden Prozessparametern, wie zum Beispiel
der Leistung, abhangig und kann Uber eine charakteristische Hysterese bestimmt werden.
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Abbildung 9 Grafiken zum Thema Reaktivsputtern; abgedndert aus [20]
a) Typische Hysterese beim Reaktivgassputtern der Erosionsrate iiber dem Reaktivgasfluss
b) Typische Hysterese beim Reaktivgassputtern des Drucks iiber dem Reaktivgasfluss
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Wie in Abbildung 9a abzulesen ist die Sputterrate, gemessen mittels optischer Emissionsspektro-
skopie (OES), beim metallischen Sputtern bei Weitem am hochsten. Durch Erhéhen des Reaktivgasan-
teils im Prozess erreicht man den Ubergangsmodus, bei dem ab einem gewissen Punkt lawinenartig in
den vergifteten Modus gewechselt wird, bei dem die Rate um ein vielfaches geringer ist. Will man
zurlick in den metallischen Modus, so muss der Reaktivgasfluss deutlich unter den Arbeitspunkt vom
Wechsel des metallischen in den vergifteten Modus beim Erhohen des Gasflusses geregelt werden
[21].

Beim totalen Druck im Rezipienten, zu sehen in Abbildung 9b, zeigt sich ein dhnliches Verhalten,
wie bei der Rate. Hier wird das Reaktivgas am Substrat bis zu einem Maximum verbraucht, bei dem
das Target ebenfalls schlagartig in den vergifteten Modus wechselt. Ab diesem Punkt steigt der Druck
linear an. Wird der Reaktivgasanteil wieder gesenkt, so muss auch der Arbeitsgasdruck wieder geregelt
werden um deutlich unter dem Punkt des Anstieges zu liegen [21].

2.3. Komplexes Plasma

Da in dieser Arbeit Partikel beschichtet werden, welche in Kontakt mit dem Plasma kommen konn-
ten, kdonnen Wechselwirkungen des Plasmas mit den Partikeln nicht ausgeschlossen werden. Die
Durchmesser der verwendeten Partikel liegen in der GréRenordnung von Nano- bis Millimeter, welche,
eingebracht in ein Plasma, ein komplexes oder staubiges Plasma definieren [22]. Die schnellen Elekt-
ronen im Plasma kollidieren mit den Partikeln und laden diese dabei negativ auf. Typischerweise wer-
den die Staubkdrner mit einigen tausend Elementarladungen geladen und beeinflussen daher die mak-
roskopische Quasineutralitdt. Staubige Plasmen kommen im Weltall in Form von Planetenringen [23]
vor, kénnen aber auch kinstlich in Laborumgebungen erzeugt werden, indem gezielt Partikel in ein
Plasma eingebracht werden [24]. Staubige Plasmen wurden urspriinglich haufig wegen der stérenden
Einflisse in der Halbleitertechnik untersucht [25]. Weitere Bereiche, in denen komplexe Plasmen von
Interesse sind, sind die Plasmachemie, Nanotechnologie und die Fusionsforschung [26] sowie die Par-
tikelbeschichtung in Hochfrequenz (RF) bzw. DC-Plasmen [27, 28, 29]. Unter einer Vielzahl an Kraften,
welche auf die Partikel wirken [30, 31], wirken die Gravitationskraft und die Coloumbkraft am starks-
ten.

Wird ein Partikel in ein Plasma eingebracht, wird es abhangig von der Leistung des Plasmas aufge-
heizt. In der Literatur wird nach Maurer [32] oder Swinkels [33] hierbei zwischen den ankommenden
und abgehenden Energieflussdichten unterschieden, als Ji» bzw. Jo.: bezeichnet. Ji, setzt sich aus Ein-
tragen der kinetischen Energie von Elektronen J. und lonen J; sowie der Rekombination von Ladungs-
tragern Jrec und dissoziierten Molekilen Joss zusammen. Je beriicksichtigt die Strahlung Jr,s und Warme-
leitung mit den Gasatomen J.ona. Schematisch sind diese Vorgange in Abbildung 10 zu sehen.
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Abbildung 10 Schematische Darstellung der Wechselwirkungen des Plasmas mit einem Partikel [32]
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2.4. Quadrupol Massenspektrometer

Fir die Analyse der Partialdriicke im Rezipienten kommt in dieser Arbeit ein Quadrupol Massen-
spektrometer (QMS) nach dem Prinzip von Paul [34] zum Einsatz. Hierbei werden die einzelnen Kom-
ponenten des Gasgemisches, wie Atome oder Molekiile, beim Eintritt in das Quadrupol mit einem Fila-
ment ionisiert. Die ionisierten Gasbestandteile werden dann durch ein Wechselfeld, erzeugt mit sym-
metrisch um den Koordinatenursprung angeordneten Elektroden (Abbildung 11), geschickt.

Abbildung 11 Elektrodenanordnung in einem Quadrupol, lonenflugrichtung entlang der x-Achse [34]

Die Amplitude, Frequenz und/oder Schwingungsform des Wechselfeldes zwischen den Elektroden
wird so verandert, dass jeweils nur lonen mit einem bestimmten Ladung-Masse-Verhiltnis % den De-
tektor erreichen. Das lon wird in einem Teil der Periode zum Symmetriezentrum hingezogen, im an-
dern Teil der Periode fortgezogen. Sind diese wirkenden Krafte gleich grof3, so spricht man vom stabi-
len Bereich. lonen, die diesem Verhaltnis bei zugehorigem Feld nicht entsprechen, werden mit fort-
schreitendem Durchlauf des QMS an den Elektroden oder baulichen Begrenzungen auftreffen. Hier
spricht man vom instabilen Bereich. Andert man die Frequenz oder Amplitude der Wechselspannung,
so verschiebt sich der stabile Bereich und damit auch der detektierte lonenstrom, welcher proportional
zum Partialdruck der entsprechenden Spezies ist.

2.5. Druckmessung
Neben den hier vorgestellten Moglichkeiten der Druckmessung, welche fiir diese Arbeit relevant

sind, existiert eine Vielzahl an Alternativen. Grob kann hierbei in die zu messenden Druckbereiche
Grob-, Fein-, Hoch- und Ultrahochvakuum unterteilt werden.

2.5.1. Wiarmeleitungsvakuummeter
Ein Warmeleitungsvakuummeter, auch Pirani-Messzelle genannt, macht sich die Eigenschaft der

Warmeleitung von Gasen, in Abhangigkeit vom Druck, zu Nutze. Der Einsatzbereich ist hierbei auf das
Grob- und Feinvakuum beschrankt. Der relativ einfache Aufbau besteht aus einem Heizdraht, welcher
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in ein zylindrisches Rohr axial eingebracht wird und von dem zu messenden Gas umgeben ist (Abbil-
dung 12a). Wird der Draht mit Durchmesser D erwarmt, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen zu-
geflihrter elektrischer Leistung und abgefiihrter Warmeleistung ein. Die abgefiihrte Warmeleistung
setzt sich dabei, wie in Abbildung 12b zu sehen, aus der Warmeleitung des Gases ans , der Uber die
Drahtenden abgefiihrten Warme Q,,,4 , der Warmestrahlung Q,,4 sowie der Konvektion beim Druck
tiber 1 kPa Qyony - Die Terme Qung , Qrqa SOWie Qronpy sind Storeffekte, welche den Arbeitsbereich
der Messzelle auf den linearen Bereich von Druck zu Warmefluss beschrdanken, wie in Abbildung 12c
zu sehen ist. In Abbildung 12d ist zu sehen, dass der Warmefluss nicht nur vom Druck, sondern auch
von der Gasart abhadngig ist. Der lineare Messbereich der Zelle ist durch die strichlierten Linien darge-
stellt [35].

a)
B
Drahtaufhangung u %
Einschmelzung zum Rezipienten
c) d)
T ‘ ; : 10° —_——
T Wérmei.iberlragdurchKonvektion‘ i 11 1 I il '_}[_lj:
3 | w ;/ N
é 1000 o=t b maetbil o of 1L L L O 8 e b1+ - - %, ;
£ i :_'_"_%f”.?: TAT]
w i, o T4 A N 1 SO 1 T A e o = = J ,,,,,, (') =1 I | 111 e il [ UF(,_
% || | Warmeibertrag el 11 1 | // A1
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2 I i ;-/_,/--'- B SERE
= 10 f===rhf=mmrt T T L e e R
z /
@
=
@
E
«©
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71717 - 1
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Abbildung 12 Ausziige aus [35]
a) Aufbau eines Wérmeleitvakuummeters
b) Wdrmefliisse in einem Wdrmeleitvakuummeter
c) Wirmeleitung in Abhdngigkeit vom Druck
d) Wdrmeleitung in Abhdngigkeit der Gasart

2.5.2. Ionisationsvakuummeter

Das lonisationsvakuummeter, zum ersten Mal von Penning [36] vorgeschlagen, basiert auf der
Messung der Teilchenzahldichte, welche zu einer elektrischen Grof3e, entweder ein lonenstrom oder
ein Gasentladungsstrom, proportional und fur die Messung des Hoch und Ultrahochvakuums geeignet
ist.
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Im Fall einer lonenstrommessung wird das zu messende Gas von Elektronen aus einer Emissions-
kathode Uiber StoRe ionisiert. Die erzeugten, positiven lonen treffen auf der Anode auf, wo sie einen
messbaren lonenstrom generieren, welcher proportional zur Gasdichte ist.

Handelt es sich um ein lonisationsvakuummeter, welches einen Gasentladungsstrom misst, so wird
zwischen Kathode und Anode eine Gasentladung geziindet. Der in weiterer Folge messbare Gasentla-
dungsstrom ist druckabhangig. Um auch bei geringen Driicken eine Gasentladung aufrecht zu erhalten,
werden gekreuzte elektromagnetische Felder verwendet um die lonisationswahrscheinlichkeit zu er-
hohen, dhnlich wie beim Magnetronsputtern [35] .

Die historische Penning-Messrohre ist in Abbildung 13 zu sehen.

P Kathodenplatten

——:‘P‘X—\"\—— R Anodenring

{.L,,/ ) o 5 em H Permanentmagnet
S~ M Entladungsrohre

G Glasrohr als Verbindung
zum Rezipient, dessen

Ejd—\ Druck zu messen ist
~ N I |
zm_ e : :

- -

—— ——> —5P
I — 2" ]
7« D) — AP |

Abbildung 13 Urspriinglicher Entwurf eines lonisationsvakuummeters nach Penning [36]

2.5.3. Kapazititsvakuummeter

Bei einem Kapazitatsvakuummeter, auch Baratron genannt, handelt es sich im Wesentlichen um
einen Plattenkondensator mit verdnderlichem Abstand zwischen den Elektroden. Es kann in Druckbe-
reichen von Grob- bis Hochvakuum eingesetzt werden. Eine Membran ist hierbei eine der Elektroden
des Kondensators welche sich in Abhangigkeit vom Druck biegt. Man unterscheidet hier zwei Ausfiih-
rungsformen: variabler oder fester Referenzdruck. In Abbildung 14 sieht man unter Punkt 7 die Memb-
ran in nicht ausgelenktem Zustand, also wenn der Druck p; auf der Messseite geringer ist als auf der
Referenzseite mit dem Druck p,. Die Kapazitadt verandert sich bei einem Plattenkondensator abhangig
vom Abstand der Elektroden wie in Gleichung (8) dargestellt und somit auch die Spannung, welche
wiederum messbar ist [35]. Die Kapazitat wird hierbei liber einen Schwingkreis gemessen. Bei unter-
schiedlichen Abstanden des Kondensators wird die Charakteristik des Schwingkreises geandert und es
kann auf den Druck riickgeschlossen werden.

(8)

Der wesentliche Vorteil eines Baratrons im Vergleich zu einer Pirani oder Penning Messzelle ist die
Gasartunabhangigkeit.
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1 Gehduse

2 Membran

3 Durchfiihrung zum Kondensatorring c2

4 Durchfiihrung zum Kondensatorring c1

5 Gaseinlass (Referenzdruck p2)

6 Anschluss zum Vakuumbehalter mit dem zu messen
den Druck p1

7 Membran in Nulllage (p1 = p2)

6 Membrandicke

As Auslenkung der Membran

So Abstand Membran zu Kondensatorplatte c1

Abbildung 14 Querschnitt einer Baratron-Messzelle [35]

2.6. Rasterelektronenmikroskop - REM

Beim Rasterelektronenmikroskop (engl.: Scanning Electron Microscope SEM) wird ein fokussierter
Elektronenstrahl tGber die Oberflache gerastert.

Bei dieser Dissertation wurde das ,,FEl Quanta 200 FEG” benutzt, welches als Elektronenquelle eine
Feldemissionsspitze verwendet. Hierbei handelt es sich um eine feine Wolframspitze, welche bei einer
angelegten Hochspannung Elektronen emittiert. Diese Elektronen werden durch eine Potentialdiffe-
renz beschleunigt und von mehreren magnetischen Linsen auf die Probenoberflache fokussiert. Der
fokussierte Strahl wird Gber die Oberflache gerastert und die Elektronen wechselwirken hierbei mit
der Probe. Im Material bildet der Elektronenstrahl eine Anregungsbirne aus (Abbildung 15b). Neben
dem bei dieser Arbeit verwendeten Sekundarelektronendetektor existieren noch andere Detektoren,
wie z. B. der BSE-Detektor (Backscattered Electron Detector). Beim Sekundéarelektronendetektor wer-
den die Elektronen, welche bei der Wechselwirkung zwischen Strahl und Probe aus der Probe geschla-
gen werden, abgesaugt. Je nach Anzahl der Elektronen, die am Detektor auftreffen, wird die Intensitat
Pixel fur Pixel in verschiedenen Graustufen als Bild am Rechner dargestellt.

Da das Gerat im Vakuum operiert, ist somit auch eine vakuumtaugliche Probe erforderlich. Weiters
muss die Probe elektrisch leitend sein. Sollte das nicht der Fall sein, besteht die Maoglichkeit, eine
diinne leitfahige Schicht auf die Probe aufzusputtern.

In Abbildung 15a ist schematisch ein Querschnitt eines Rasterelektronenmikroskops gezeigt.
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Abbildung 15 a) Schematische Darstellung eines SEM [37]
b) Anregungsbirne des Elektronenstrahls [37]

2.6.1. Energiedispersive Rontgenspektroskopie - EDX

Die chemischen Analysen, welche an der TU Wien fir diese Arbeit durchgefiihrt wurden, sind mit-
tels energiedispersiver Rontgenspektroskopie am SEM erstellt worden. Schlagt ein Elektron des Elekt-
ronenstrahls ein kernnahes Elektron aus der Probe, so wird die freiwerdende Position von einem Elekt-
ron aus einem héheren Orbital aufgefiillt. Die Energiedifferenz wird in Form eines Rontgenquants mit
charakteristischer Energie freigesetzt. Jedes Element hat eine fiir sich charakteristische Rontgenstrah-
lung und kann somit eindeutig zugeordnet werden. Die Réntgenstrahlung kommt je nach Eindringtiefe
der Anregungsbirne aus einem oberflaichennahen Bereich (Abbildung 15b). Die Rontgenquanten wer-
den mit einem Siliziumdetektor gemessen und abhdngig von ihrer Energie gezadhlt. Somit kommt ein
typisches EDX-Spektrum zustande, bei dem die Counts per Second Uber der Energie aufgetragen wer-
den (Abbildung 16). Uber das Verhéltnis der Peakhdhen zueinander kann eine Aussage iiber die che-
mische Zusammensetzung der Probe getroffen werden.

0.9

0.6 -

KCnt|

04 Cu

0.2 4

0.0 = T T T T T T
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Energy - ke

Abbildung 16 Typisches Spektrum einer EDX-Messung am Beispiel der Probe SB-Cu-26
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2.7. Infrarotspektroskopie

Um die Transmissivitdt bzw. Reflektivitdat zu untersuchen, kommt die Infrarotspektroskopie zum
Einsatz. Hierbei wird eine Probe mit Licht im infraroten Spektrum, also Wellenlangen von etwa 800 nm
bis 1 mm, bestrahlt und der reflektierte oder transmittierte Anteil mit einem Detektor gemessen. Es
werden Informationen zur Substanzidentifizierung durch Spektrenvergleich oder zur quantitativen
Analyse geliefert [38, 39]. Man unterscheidet zwischen nicht-dispersiven IR-Spektrometern (keine va-
riable Wellenlangenselektion), dispersiven Geraten und Fourier-Transform-Spektrometern (FTIR), wo-
bei die Messungen in dieser Arbeit mit einem FTIR gemacht wurden, welches ein wesentlich besseres
Signal-Rausch-Verhiltnis bietet, da das gesamte Spektrum gleichzeitig gemessen wird und nicht ein-
zelne Wellenldangen mit wenig Intensitdt. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 17 gezeigt und
besteht allgemein aus einer Strahlungsquelle, einem spektralen Apparat, der Probe, dem Detektor und
einem Rechner zur Aufbereitung der Messdaten.

Strahlungs- Spektral- Elektronik/
quelle ﬁ apparat | l Detektor == Rechner

Probenposition
bei
FT-Technik
Probenposition bei
dispersiver Technik

Abbildung 17 Schematischer Aufbau eines Infrarotspektrometers [38]

Bei einem FTIR ist der spektrale Apparat meist als Michelson-Interferometer ausgefiihrt. Mit dem
verschiebbaren Spiegel und den damit verbundenen veranderlichen Laufwegen des Lichts wird durch
konstruktive bzw. destruktive Interferenz das Interferogramm gebildet. Das am Detektor, mit und
ohne Probe, gemessene Interferogramm wird durch eine Fourier-Transformation am Rechner zu ei-
nem Spektrum umgerechnet, wobei der Quotient aus Proben- und Referenzspektrum schlussendlich
einem dispersiv gemessenen Spektrum entspricht (Abbildung 18).

S Strahlungsquelle

TEF T MA - : BS Strahlteiler
T s | S -~ M1 fester Spiegel
) L/ | M2 beweglicher Spiegel
- P2 FT Computer | 4oeee SE— ' X Spiegelauslenkung
I 1™ 7' | LWeglénge des Lichts
i M2 ] AR g | P Probe
Pt ’ 5 |1 | DDetektor
\mosféﬁ?im / A Verstarker
T _ Yo EP Probenspektrum
oAl

Y I o YAl BN ER Referenzspektrum
1D L i

Abbildung 18 Michelson-Interferometer mit Fourier Transformation FT. Aus dem Interferogramm werden
mittels FT die Einkanalspektren errechnet (EP und ER) und das IR-Spektrum gebildet [38]
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3. Schichtdickenmessung und Berechnung

Die Bestimmung der Schichtdicken auf Granulaten erweist sich in der Praxis als nicht triviale Auf-
gabe. Die an der TU Wien verwendeten Methoden sollen im Folgenden beschrieben werden.

3.1. Profilometer

Beim Profilometer handelt es sich um ein Messverfahren, mit welchem man ein zweidimensionales
Oberflachenprofil erstellen kann. Hierfiir wird eine harte Spitze mit konstanter Geschwindigkeit Gber
die zu messende Oberflache gefiihrt und ihre Auslenkung mittels Elektronik fir die Verarbeitung am
Rechner aufbereitet. Die so erlangte Information wird als Linienprofil dargestellt. Besitzt die Probe eine
Kante, also einen Ubergang von Schicht zu Substrat, kann die Schichtdicke an dieser Kante ermittelt
werden. Die abgeschiedene Schicht muss bei diesem Messverfahren hinreichend hart sein, um der
mechanischen Belastung durch die Spitze standhalten zu kdnnen. Das hier verwendete Profilometer
war ein , Taylor Hobson — Surtronic 3+“. Es kdnnen ausschlieflich Schichten auf anndhernd planen
Oberflachen gemessen werden. Die Methode ist somit nur bei der Ratenbestimmung anwendbar.

3.2. Optische Schichtdickenmessung

Die optische Schichtdickenmessung basiert auf dem Lambert-Beerschen Gesetz [40], welches die
Abschwachung der Intensitdt / eines einfallenden Lichtstrahls mit Intensitdt /o durch ein Medium mit
Absorbtionskoeffizient a und Dicke d beschreibt (Gleichung (9)).

[=1y-e %4 9)

Eine wesentliche Voraussetzung fir die Anwendbarkeit dieses Messverfahrens ist somit ein Trans-
parentes Substrat sowie Schicht. Der Absorbtionskoeffizient ist flir bestimmte Materialien in Abhan-
gigkeit der Wellenldange bekannt (Abbildung 19) und somit lasst sich, durch das Messen der Intensita-
ten, die Schichtdicke wie in Gleichung (10) berechnen. Die Transmission ist hierbei mit T=1/ I, defi-
niert.
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I (%) _In(T) (10)

Abbildung 19 Transmission in Abhdngigkeit der Schichtdicke bei A = 550 nm [41]

Um die Berechnung der Schichtdicke durchfiihren zu kdnnen, muss ein Bild aufgenommen werden,
welches neben dem beschichteten Bereich fiir die Intensitat / auch einen unbeschichteten Bereich fir
die Messung der vollen Intensitat lpaufweist. Fir groRflachig beschichtete Substrate mit bekanntem
Schichtmaterial kann nun fiir jedes Pixel die Berechnung der Schichtdicke mit Gleichung (10) erfolgen.
Granulare Materialien erfordern hingegen zusatzliche Schritte, um das Bild geeignet aufzubereiten.
Die Software , DiamondView" von Harald Mahr [42] kombiniert mehrere notwendige Methoden be-
nutzerfreundlich und erledigt die im Folgenden aufgezahlten Schritte als Vorbereitung fiir die Auswer-
tung:

e Schwellwert setzen: Bei Ausreichend Kontrast zwischen Korn und Hintergrund werden die
Objekte freigestellt und die Kanten detektiert. Der ,,Lower Threshold” wird hier wie in Ab-
bildung 20a gesetzt um zwischen Objekttrager und Substrat zu trennen.

e Kanten Erkennung: Die detektierten Kanten werden als weile Kontur dargestellt (Abbil-
dung 20b).

e Objekt Erkennung: Objekte werden nach einer gewilinschten GroRe sortiert. Diese sind an
der blauen Kontur zu erkennen (Abbildung 20c). Somit wird verhindert, dass zusammen-
hangende Cluster (groRRer als das gesuchte Objekt) sowie Verunreinigungen (kleiner als das
gesuchte Objekt) in der Auswertung bericksichtigt werden.

o Objekt Freistellung: Objekte mit der ausgewahlten GroRe werden freigestellt, Cluster soll-
ten weitgehend entfernt sein. Vereinzelt sind kleine Objekte an einem GroRen angeheftet,
welche jedoch im nachsten Schritt entfernt werden (Abbildung 20d).

e Rand Entfernung: Abschliefend wird noch ein Rand mit etwa 25% des Durchmessers der
freigestellten Objekte entfernt, um bei der Berechnung nur anndhernd planparallele Fla-
chen zu bericksichtigen (Abbildung 20e). Im Randbereich erscheint die Schichtdicke auf-
grund der Kugelgeometrie um etwa das 1,2 bis 4,5-fache groRer, wie in der Arbeit von
Smolle gezeigt wurde [43].

-18-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Objekt mit _
il gesuchter GroRe f§

Substrat

- -
- 7 i
- -~ -
- ™ - -
- “ . - 2 = - -
- - . . .
- z -
L = * = A 4 - i * e I
- -~ - - .
- - P L - -
- - > - - - <
- > 3 - s,
- - o % e N
- = & = " - P - = - < - -
- ~ - - 4 -
- - - - -
- P - - -
- -~ - a“
- -
- - - - -
- .., - & -, - .

Abbildung 20 Arbeitsschritte zur optischen Schichtdickenbestimmung im Programm ,,DiamondView”
a) Objekterkennung mittels Threshold b) Kantendetektion c) Objektgréfenselektion
d) Objekt Freistellung e) Rand Entfernung

Mit dem nun vorliegenden Bild kann die Schichtdicke berechnet werden. DiamondView erlaubt
hierbei sowohl eine Objektstatistik, als auch eine Pixelstatistik, welche neben der mittleren Schichtdi-
cke auch Aufschluss tber die Homogenitat der Beschichtung gibt. Je breiter die Verteilung der Schicht-
dicken ist, desto ungleichmaRiger sind die Kérner beschichtet (Abbildung 21a und b).

Fir die eigentliche Berechnung der Schichtdicke ist es unerheblich, von welcher Quelle die Bilder
stammen, solang diese in einem nicht komprimierten Format vorliegen (.bmp oder .tif). Generell gilt
weiters: Je besser die Qualitat der Bilder in Bezug auf Fokus, Tiefenscharfe und Belichtung ist, desto
akkurater sind die Resultate aus DiamondView. Die in dieser Arbeit verwendeten bildgebenden Quel-
len sind zwei verschiedene Durchlichtscanner und ein Lichtmikroskop, welche in den folgenden Ab-
schnitten beschrieben werden.
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Abbildung 21 a) Schichtdickenverteilung von gleichmdpfig beschichtetem Granulat; Inset: Bild der Probe
b) Schichtdickenverteilung von ungleichmdfig beschichtetem Granulat; Inset: Bild der Probe

3.2.1. Durchlichtscanner

Durchlichtscanner sind generell in zwei verschiedenen Ausfiihrungen verfligbar: Diascanner und
Flachbettscanner. Wahrend sich erstere vor allem mit einer hohen Auflésung fiir Granulate eignen,
bieten Flachbettscanner die Moglichkeit, groRe Substrate, wie zum Beispiel beschichtete Folien, aus-
werten zu kénnen. In Abbildung 22a ist als Beispiel die Auswertung einer beschichteten Folie
(Black/White Laser Transparency Film, Q-Connect) der GroRe A4 (210 mm x 297 mm) mit dem Flach-
bettscanner , Epson Perfection V750 PRO” zu sehen. Durch den groRBen Abstand zwischen den Sputter-
quellen und der Folie von etwa 18 cm (Abbildung 22b) kann ein relativ gleichmaRiger Schichtdicken-
verlauf vor allem im Zentrum der Folie erzielt werden. Durch die Top-Down-Geometrie bietet sich au-
Rerdem die Méglichkeit die Folien einfach in der Anlage zu platzieren, ohne aufwandige Befestigungs-
mechanismen fir unterschiedliche groRRflachige Substrate zu installieren, wodurch auch kein abge-
schatteter Rand zu erwarten ist. Ausgewertet wurde die beschichtete Folie wie zuvor mit dem Pro-
gramm DiamondView. Zur Charakterisierung der diversen verwendeten Beschichtungsschalen, welche
im Abschnitt 5.2.6 beschrieben werden und deren Einfluss auf die Dampfstrahlverteilung eignet sich
diese Methode hervorragend.

Fir die Auswertung von Granulaten mit dem Diascanner (Nikon Super Coolscan 9000ED) werden
die Kérner moglichst vereinzelt auf einen Klebestreifen (3M Scotch® Crystal Clear) verteilt und in einem
Diarahmen eingespannt. Der Scanner hat eine maximale Auflésung von 4000 Punkten pro Zoll (engl.:
dots per inch dpi), was etwa 0,16 Bildpunkten pro Mikrometer entspricht (ein Pixel entspricht etwa
6,25 um). Fir die Auswertung mit DiamondView sollten Kérner im Durchmesser mindestens etwa 5
Pixel aufweisen. Zusatzlich sollte noch ein Rand von ca. 3 Pixel abgezogen werden (6 Pixel im Durch-
messer). Die minimale, verniinftig auswertbare KorngréRe kann mit den genannten Daten auf etwa 70
pum Durchmesser abgeschatzt werden. Die mit dieser hohen Pixeldichte aufgenommenen Bilder haben
eine entsprechende Datenmenge, weshalb diese fiir eine rasche Auswertung nur bedingt geeignet.
Daher wurde diese experimentelle Anordnung nach einigen wenigen Testversuchen in dieser Arbeit
nicht weiter angewendet. Fiir Granulate, speziell mit kleineren Durchmessern, empfiehlt es sich, ein
Lichtmikroskop mit entsprechender Optik und Bildgebung zu verwenden.
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Abbildung 22 a) Schichtdickenverteilung auf Folie bei 4“ Quellen, 18cm Abstand zu den Quellen
b) Skizze der Beschichtungsgeometrie fiir grofSficichige Folien

3.2.2. Mikroskop

Das verwendete Lichtmikroskop , Reichert-Jung Polyvar MET“ wurde in der Arbeit von Harald Mahr
[42] zusatzlich zur standardmaBigen Auflichtfunktion mit einem LED-Durchlicht Aufbau ausgestattet.
Da die Statistik die Auswertung von sehr vielen Objekten verlangt und hierfiir bei 50-facher Vergrofie-
rung mehrere Bilder notwendig sind, wurde ebenfalls ein X-Y-Probentisch installiert, welcher (ber ei-
nen Joystick gesteuert werden kann (Abbildung 23).

5 -.’-".:"‘
PC + Kamera Software
4

Durchlicht Aufbau

Joystick fiir
X-Y-Tisch

Abbildung 23 Reichert-Jung Polyvar MET mit Durchlichtaufbau und X-Y-Probentisch

Wie bereits erwahnt, ist die bestmogliche Qualitat der Bilder ein notwendiges Kriterium fir eine
zuverlassige Auswertung mit DiamondView. Durch das stetig wachsende Verstandnis tiber Schichtdi-
cken auf Granulaten und die zusatzlichen Moglichkeiten, um Schichtdicken zu bestimmen, wurde die
Richtigkeit der Ergebnisse der optischen Messung sowie deren Limits wahrend dieses Projektes mehr-
mals in Frage gestellt. Der Aufbau selbst wurde ebenfalls vielfach erweitert und verbessert.
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Wie aus Abbildung 19 zu erkennen, hat Kupfer noch ein Transmissionsvermégen von etwa 1 % bei
einer Schichtdicke von 70 nm. Vernachlassigt man nun in einer groben Abschatzung die Intensitatsver-
luste durch Reflexion an den Grenzflachen, so stehen bei einer Farbtiefe von 8 Bit pro Farbkanal 256
verschiedene Abstufungen der Helligkeit zur Verfliigung. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass jedes
Prozent transmittierte Intensitdt in 3 verschiedene Helligkeitsstufen dargestellt werden kann.

Die beobachtete Sattigung tritt auf spharischen Substraten allerdings bereits bei einer Schichtdicke
von etwa 16 nm auf, was insgesamt einer 32 nm dicken Kupferschicht entspricht. Das theoretische
Transmissionsvermogen betrdgt hierbei noch etwa 40 % und ist somit im Grunde noch weit von der
Sattigung entfernt.

Aus Abbildung 25b ist klar zu erkennen, dass geringere Schichtdicken noch messbar sind. Generell
gilt: Je dicker eine Schicht, desto reflektiver ist sie. Um den Effekt der scheinbaren Sattigung zu mini-
mieren, wird in einem einfachen Modell angenommen, dass, wie in Abbildung 24a zu sehen ist, Licht
an dem Objektivgehduse reflektiert und von den kupferbeschichteten Glaskugeln wieder zurlick in den
Strahlengang gebracht wird. Diese zusatzliche Aufhellung, welche nur bei gut reflektiven Schichten
moglich ist, sorgt fiir eine scheinbar hohere Transmission und somit fiir eine geringere Schichtdicke.
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Abbildung 24 a) Schematische Darstellung des Mikroskop Messaufbau
b) Schematische Darstellung der Verbesserungen am Messaufbau

Um die Rickstreuung des Lichts am Objektivrand zu minimieren wurde auf der Objektivhilse ein
Photokarton aufgebracht (Abbildung 24b). Das Reflexionsvermogen, gemessen mit einer Ulbricht-Ku-
gel, liegt in einem Wellenlangenbereich von etwa 450 nm bis 850 nm bei 5 % (Abbildung 25a). Da die
Mikroskopkamera ebefalls nur im sichtbaren Spektrum des Lichts operiert, kann davon ausgegangen
werden, dass diese Reduzierung des rickgestreuten Lichts auf die Kugeln bereits einen deutlich mess-
baren Unterschied ergeben sollte. In Abbildung 25b ist jedoch im Vergleich der Messergebnisse deut-
lich zu erkennen, dass die Objektivhiilse keine messbaren Auswirkungen hat.

Zur generellen Reduktion der Lichtmenge im Strahlengang wurde eine Blende Uber der LED plat-
ziert, welche aber weiterhin ein Verfahren des X-Y-Mikroskoptisches zuldsst (Abbildung 24b). Ausge-
flihrt wurde diese Blende als einseitig geschlossenes Rohr mit einer zentralen Bohrung von 8 mm

-22-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Durchmesser. Die GroRe der Bohrung war notwendig um noch eine gleichmalRige Ausleuchtung bei
einer 50-fachen VergroBerung zu erzielen. Die Auswirkung auf das Messergebnis ist hier ebenfalls ver-
nachlassigbar.
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Abbildung 25 a) Reflexionsmessung des Photokartons mit Ulbricht-Kugel
b) Quantifizierung der Messergebnisse

Ein gleichzeitiges Verwenden der Blende und der Objektivhiilse hat, wie ebenfalls in Abbildung
25b zu erkennen, auch keinen messbaren Einfluss auf die Schichtdicke.

Da das physikalische Limit der Transmission und somit der Schichtdicken-Sattigung bei einer Kup-
ferschicht bei etwa 70 nm liegt, wurden systematisch weitere Umbauten am Mikroskop vorgenom-
men. Im urspriinglichen Aufbau von Harald Mahr [42] befand sich die LED direkt unter der Glasscheibe
des X-Y-Tisches. Um eine moglichst gleichmaRige Ausleuchtung zu erzielen, wurde daher ein Milchglas
sowie eine Diffusorfolie bendtigt. Durch die Adaption des Mikroskoptisches, bei dem die LED auf einer
fixen Position mit erhohtem Abstand (LED zu Objektiv) im optischen Strahlengang sitzt, ist das Milch-
glas eigentlich nicht mehr notwendig, da eine gleichmaBige Ausleuchtung nun auch mit einer Klarglas-
scheibe erzielt werden kann. Zur Minimierung des Streulichtes wird zusatzlich zur Klarglasscheibe ein
Kollimator im Strahlengang platziert, wie in Abbildung 26a zu sehen ist.

Der Kollimator mit einem Kernlochdurchmesser von 2 mm wird auf eine Blende mit einem Boh-
rungsdurchmesser von 8 mm gestellt. Die Blende wiederum wird Gber der LED platziert. Der Kollimator
kann frei auf der Blende bewegt werden, um optimal im Strahlengang positioniert zu werden. Die best-
mogliche Ausleuchtung, die mit diesem Aufbau erzielt werden kann, ist in Abbildung 26b zu sehen. Die
signifikanten Helligkeitsunterschiede zwischen dem Zentrum und Rand des Bildes miissen in Diamond-
View softwaretechnisch beriicksichtigt werden, damit die Schichtdickenberechnung nicht verfalscht
wird. In Abbildung 26¢ sind die Messergebnisse mit verschiedenen Aufbauten im Vergleich zu sehen.
Zusatzlich wurde im DiamondView eine neue Kalibrationsmethode eingefiihrt welche die Ausleuch-
tungsverldufe in der Schichtdickenberechnung beriicksichtigt [42]. Vergleicht man die neue Kalibrati-
onsmethode mit der bisherigen, so sind héhere Schichtdicken bei gleichzeitig geringeren Fehlern zu
erkennen. Stellt man die Daten unterschiedlichen Aufbauten gegeniiber, also Milchglas mit Kollimator,
so erkennt man tendenziell eine etwas hohere Schichtdicke, aber auch eine physikalisch begriindbare
Schichtdickensattigung.
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Abbildung 26 a) Schematische Darstellung des Mikroskopaufbaus mit Klarglas und Kollimator
b) Helligkeitsverlauf des Aufbaus mit Kollimator entlang der Roten Linie
c) Vergleich der Messmethoden und Messaufbauten

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die besten Messungen durch Verwendung des Kolli-
mators in Kombination mit der optimierten DiamondView-Version fiir starke Ausleuchtungsunter-
schiede erzielt werden kdnnen. Die Ergebnisse stimmen hierbei einerseits mit den theoretischen
Transmissionslimits und andererseits mit der theoretischen Schichtdickenberechnung tberein.

3.3. Elektronenmikroskopische Messungen

Am Elektronenmikroskop konnen dinne Schichten optisch an einer Bruchkante (Abbildung 27)
oder an einer geschliffenen Probe am Querschnitt beobachtet werden. Eine weitere Moglichkeit be-
steht darin, die Schichtdicke indirekt Giber die Eindringtiefe des Elektronenstrahls mithilfe von EDX zu
messen.
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Abbildung 27 Schichtdickenmessung an einer Bruchkante

Um die chemische Zusammensetzung und andere Fragestellungen zu klaren, welche mittels der
energiedispersiven Rontgenspektroskopie am FEGSem Quanta Il behandelt werden, werden im Fol-
genden grundlegende Uberlegungen zur Messmethode behandelt.

3.3.1. Auswirkung der Fliche auf die chemische Zusammensetzung

Da der analysierte Bereich bei der verwendeten Messmethode immer dem vollen Bild entspricht,
rastert der Elektronenstrahl Gber den kompletten Bildausschnitt. Die chemische Zusammensetzung
entspricht dem Mittelwert der Einzelmessungen. Um den Effekt der unterschiedlichen Vergroerun-
gen und somit auch den Einfluss der Kugelkriimmung bei der chemischen Analyse mittels EDX auszu-
schlieBen, wurde die Zusammensetzung bei unterschiedlichen VergréRBerungen an der Probe SB-Cu-10
aufgenommen (Schichtdicke d = 10,7 + 1,9 nm). In Abbildung 28a ist zu sehen, dass die VergroBerung
erst einen Einfluss hat, sobald der Kohlenstoff Klebestreifen auf dem die Kugeln haften, ebenfalls mit-
gemessen wird, also bei 5k- bzw. 2,5k-facher VergroRerung (Abbildung 28b).
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Abbildung 28 a) EDX bei unterschiedlichen Vergréf3erungen bei Probe SB-Cu-10
b) Bildausschnitt bei 2500x Vergréfserung
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3.3.2. Auswirkung Beschleunigungsspannung

Zur Abschatzung des Einflusses der Beschleunigungsspannung und der damit verbundenen Ein-
dringtiefen des Elektronenstrahls (Abbildung 29a) auf die chemische Analyse, wurden eine dement-
sprechende Messserie an der Probe SB-Cu-14 (Schichtdicke d = 23,3 £ 3,8 nm) durchgefiihrt. In Abbil-
dung 29b ist zu sehen, dass bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV hauptsachlich Kupfer von der
Schicht und nur wenig Siliziumdioxid vom Glas der Kugeln detektiert wird. Der gemessene Kohlenstoff
stammt vermutlich von Verunreinigungen auf der Oberflache. Wird die Beschleunigungsspannung auf
10 kV erhoht, so steigt der Siliziumgehalt, da die Anregungsbirne tiefer in das Glas eindringt. Wird die
Beschleunigungsspannung weiter auf 20 kV erhéht, so durchdringt der Elektronenstrahl bereits beide
Schichten des Kupfers (jeweils 20 nm) sowie die zwei Glaswande (jeweils 1 um) und wird anschliefend
im Kohlenstoffklebeband vollstandig absorbiert.
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Beschleunigungsspannung (kV)
Abbildung 29 a) Eindringtiefe bei unterschiedlichen Beschleunigungsspannungen in Cu [44]
b) Auswirkung der Beschleunigungsspannung auf die chemische Analyse

3.3.3. Messungen der Schichtdicke mittes EDX

Da Effekte unterschiedlicher Beschleunigungsspannungen sowie unterschiedlicher VergroRerun-
gen ausfihrlich diskutiert wurden, wird nun die Uberlegung angestellt, ob mittels EDX auch die Schicht-
dicke bestimmt werden kann.

Wird auf die Glaskugeln eine rein metallische Schicht aufgebracht, welche im optischen Bereich
nicht mehr oder nur wenig transparent ist, so versagt logischerweise die Messung der optischen Ab-
sorption. Die EDX-Messungen werden bei 5 kV Beschleunigungsspannung durchgefiihrt, da diese ober-
flachennahe Information liefert, welche bei einer Schichtdicke kleiner 50 nm nétig ist. Wird nun der
Kupfergehalt tGber die Beschichtungszeit aufgetragen, so stellt man einen linearen Zusammenhang fest
(Abbildung 30a). Bei zunehmender Schichtdicke wird somit der Elektronenstrahl immer mehr von der
Kupferschicht absorbiert. Die Zusammensetzung zeigt eine Abnahme der Si bzw. O — Konzentration.
Dieses Messprinzip findet solange Anwendung, solange das Substrat noch ,,sichtbar” ist. Wird nur noch
Schicht detektiert und kann kein Verhaltnis von Substratsignal zu Schichtsignal mehr hergestellt wer-
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den, so kann auch keine Aussage Uber die Schichtdicke getroffen werden. Mit den optisch vermessba-
ren Kupferschichten kann nun ein Verhaltnis von At% Cu zu Schichtdicke hergestellt werden. Im kon-
kreten Beispielt so entspricht 1 At% Cu etwa 0,6 nm. Rechnet man das bekannte Verhaltnis von At%
zu Schichtdicke um, so lasst sich das Schichtdicken-Berechnungsmodell auch fiir die Cu-Komponente
der chemischen Zusammensetzung berechnen. 5,83 At% Cu entsprechen einer Stunde Beschichtungs-

zeit.
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Abbildung 30 a) Chemische Zusammensetzung bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV
b) Kupfergehalt in Schichtdicke umgerechnet, verglichen mit optischen Messungen bei 5 kV

In Abbildung 30b ist der Kupfergehalt bereits in eine Schichtdicke umgerechnet und wird mit den
mittleren optisch ermittelten Schichtdicke (iber der Beschichtungszeit aufgetragen. Die Anwendbar-
keit bei optisch bereits in der Sattigung befindlichen Schichtdicken ist deutlich zu sehen, jedoch auch
die Grenzen. Mit ,,Win X-Ray” [44] wurde die theoretische maximale Eindringtiefe von 100 nm flr Kup-
fer bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV mittels Simulation bestimmt. In reinem SiO; liegt die
maximale Eindringtiefe bei gleicher Beschleunigungsspannung bei 400 nm. Fittet man jedoch die line-
are Abnahme der Si-Konzentration, wiirde bei einer Beschichtungszeit von 15,55 Stunden 0 At% Si
messbar und somit die Sattigung erreicht sein. Der recht deutliche Unterschied der maximalen Ein-
dringtiefe aus Experiment und Simulation kann nicht exakt erklart werden. Blickt man genauer in die
Literatur, so findet man jedoch unterschiedliche Berechnungsmethoden fiir die Eindringtiefe welche
immer experimentelle Korrekturfaktoren beinhaltet und fir die Beschleunigungsspannung von
Uace = 5 kV von 39 bis 150 nm reicht [45, 46].

Ebenfalls aus Abbildung 30a und b ablesbar ist, dass die Anwendbarkeitsgrenze bei den von uns
hergestellten Schichtdicken noch nicht erreicht und keine eindeutige Sattigung zu beobachten ist.

Wird ein anderes Substrat-Schicht-System untersucht, so ist zunachst die chemische Zusammen-
setzung des Substrates zu ermitteln, um zwischen dem Signal des Substrates bzw. der Schicht unter-
scheiden zu kdnnen. Im Anschluss kann wiederum, wie bereits erklart, das beschichtete Substrat ver-
messen und die Zunahme des Signals aus der Schicht in Abhdngigkeit der Beschichtungszeit beobach-
tet werden.
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3.3.4. Sattigung der EDX Messungen

Um das Auftreten eines Sattigungseffektes sichtbar zu machen, wurde die Beschleunigungsspan-
nung auf das Anregungsminimum von 3 kV fiir die Cu-La-Linie weiter reduziert. Mit den im vorherge-
henden Abschnitt beschriebenen Methoden wurde ein angepasstes Verhaltnis von Schichtdicke zu Zu-
sammensetzung (Abbildung 31a) bestimmt, das sich auf 1 At% Cu = 0,27 nm belduft. Auffallig beim
Vergleich von optischer Messung zu EDX (Abbildung 31b) scheint der fast identische Verlauf zu sein
sowie beinahe exakt GUbereinstimmende Schichtdicken. Es ist naheliegend, dass dies lediglich ein Effekt
der Statistik ist, da die Werte mit entsprechendem Fehlerbalken konstant bei etwa 12,5 nm liegen.
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Abbildung 31 a) Chemische Zusammensetzung bei einer Beschleunigungsspannung von 3 kV
b) Kupfergehalt in Schichtdicke umgerechnet, verglichen mit optischen Messungen bei 3 kV

3.4. Gravimetrische Schichtdickenbestimmung

Die gravimetrische Schichtdickenbestimmung, bei der die Massenzunahme des Substrates gemes-
sen wird, um anschlieBend eine Schichtdicke zu errechnen, stellt eine weitere glinstige, schnelle und
effiziente Messmethode dar. Voraussetzung fiir die Berechnung ist, dass wahrend der Beschichtung
kein Pulver aus der Schale fallt.

Wird das Substrat vor und nach der Beschichtung gewogen, kann {iber die Gewichtszunahme m
bei bekanntem Substratvolumen Vs, die Dichte des beschichteten Materials p, den Fullfaktor £, den
Formfaktor fs sowie den mittleren Partikelradius rsupstro: mithilfe von Gleichung (11) die Schichtdicke d
berechnet werden.

3
d = Tsubstrat *

<L>+1—1 (11)
p'f'fs'v:qes

Da es allerdings kaum moglich ist, das gesamte eingefiillte Pulver nach dem Beschichten restlos
aus der Schale zu entfernen und zu wiegen, wird die Massenzunahme Uber Wagung der Schale be-
stimmt. Die notwendigen Schritte sind in Gleichung (12) gezeigt. Die Masse der leeren Schale vor dem
Beschichten myeervor sowie nach dem Beschichten Mieernach Und die Masse der mit Substrat gefillten
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unbeschichteten Schale my.ivor sowie die gefiillte Schale nach der Beschichtung myoinach Sind zu mes-
sen.

m = Myolinach — Mvoll,vor — (mleer,nach - mleer,vor) (12)

Gleichung (11) wird im Folgenden hergeleitet und basiert auf der Uberlegung, dass sich bei be-
kannter Gewichtszunahme das Material gleichmaRig auf alle Partikel verteilt.

Cu-Schicht.
4 )
: b A
Glaskugel A Y. 3 i .
B P, rges Radius der Kugel + Schichtdicke
/ oes | rk AuBenradius der Kugelradius
| = s— ri  Innenradius der Kugelschale

i

Abbildung 32 Skizze einer beschichteten Kugel

Wird ein einzelnes Substratkorn in Form einer Kugel betrachtet wie in Abbildung 32, so ergibt sich
fir die Schichtdicke d aus dem Radius der Glaskugel rx sowie aus dem Radius der beschichteten Glas-
kugel rqes folgende Gleichung (13).

d =Tyes — Tk (13)
Die gemessene Gewichtszunahme kann bei gleichbleibender Substratmenge nur von der Beschich-
tung kommen. Somit ergibt sich ein Gesamtvolumen des beschichteten Kupfers nach Gleichung (14).

mc
VCu—ges = “ (14)
Pcu

Aus der Packungsdichte f, Gleichung (15), kann die Partikelanzahl n in Abhangigkeit des Radius
einer einzelnen Kugel r¢ berechnet werden.

_ n: VKugel

f= (15)
VSubstrat
3-f-V,

n = f ges (16)
477 TK3

Mittels Division von (14) mit (16) kann das Volumen des Materials pro Partikel V¢, berechnet wer-
den.

4,3
Mgy 4wy

Y, = e K (17)
cu pCu'3'f'Vges

Betrachtet man nun das Gesamtvolumen aus Abbildung 32 und diirckt dem Gesamtradius aus, so
ergeben sich die Gleichungen (18) - (20).

I(ges = VKugel +Veu (18)
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(19)

(20)

(21)

Wird nun fiir das Volumen des aufgebrachten Materials pro Kugel V¢, (Gleichung (17)) eingesetzt
und weiter vereinfacht, ergibt sich die endgultige Form, die in Gleichung (11) gezeigt wird.

Da von diversen Herstellerfirmen die Dichten von Granulaten meist in ,wahren Dichten” angege-
ben sind, kann das Volumen Ve in Gleichung (11) ebenfalls ersetzt werden und ergibt somit:

Mo, *
d=ry- 3 ( cu " Psubst )+1—1 (22)
Pcu f " Msubst

Die ,,wahre Dichte” oder auch Reindichte p«or beschreibt die Dichte des Granulates unter Vernach-
lassigung des Fullfaktors und berechnet sich wie in Gleichung (23) angegeben. Fiir die durchschnittliche
Dichte von Borsilikatglas wird in der Literatur pers = 2,3 g/cm? angegeben [47]. Wird nun die Dichte mit
einem mittleren Kugelradius von r¢=12 um sowie einer Wandstdrke von 0,75 um mittels Glei-
chung (24) ermittelt, so ergibt sich pxom = 0,392 g/cm3, was verglichen mit dem Literaturwert des Her-
stellers von pyorm = 0,38 g/cm? gut korreliert. Wird nun Gleichung (23) in Gleichung (22) eingesetzt, so
erhélt man Gleichung (25), welche weder Packungsdichte noch Volumen, dafiir aber Dichte des Mate-
rials und eingewogene Masse enthilt.

Psubst = Prorn " | (23)

. p . 4-_7.[ . (r 3 _ 7"'3)
_ Myont _ Pglas Vschate _ PGlas 3 K l
Pkorn = = 47
3

VKorn VKugel . TKS (24)
Ti3
= pPgras | 1— 7'1{_3
me -
d=rg- 3(M)+1_1 (25)
Pcu " Msupst

Wird die Schichtdicke eines nicht sphéarischen Pulvers ermittelt, so muss ein Oberflachenkorrek-
turfaktor fs (erklart im folgenden Abschnitt 3.5) eingefiihrt werden, wodurch sich Gleichung (26) und
(27) ergeben.
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me -
dZTK' 3( Ccu " Psubst )+1_1

Pcu” f ’ fS " Mgypst (26)
m ]
d=ry- 3( cu " Pkorn )-I-l—l (27)
Pcu* fs " Msupst

3.4.1. Fehlerabschitzung der gravimetrischen Messung

Die Packungsdichte bei Granulaten betragt laut Literatur [48] je nach Form und GroRRenverteilung
der Partikel zwischen 0,38 und 0,637. Betrachtet man als theoretische Obergrenze noch die maximale
Kugelpackungsdichte von 0,74 und aus weiterer Literatur [49] die lockere Packungsdichte von 0,6, so
ergibt sich, wie in Abbildung 33a zu sehen, ein relativer Fehler der Schiittdichte mit variierender Pa-
ckungsdichte von etwa 26 %. Begrenzt man die Schwankungen auf einen physikalisch sinnvollen und
fir diesen speziellen Anwendungsfall brauchbaren Wert, so kann die Packungsdichte zwischen 0,55
und 0,63 angenommen werden. Eine Packungsdichte von 0,55 ergibt sich aus Messung der Substrat-
masse von 210 g bei locker eingeschiitteten Mikrohohlglaskugeln der Type S38 von 3M mit einer
Dichte von 0,21 g/cm? Uber die Berechnungen mit Gleichung (23). Der relative Fehler, versursacht
durch die Packungsdichte, wird somit auf 13 % reduziert.

Da die theoretische reale Dichte des Pulvers, berechnet tGber Reindichte und Fillfaktor, in der Pra-
xis nur schwer erreicht werden kann, ergibt sich eine generelle Uberschitzung der Schichtdickte, be-
rechnet mittels Massen und Reindichten, wie in Abbildung 33b zu sehen ist.

a) b)
. 40
60 * Packungsd!chte 0,38 = mittels Volumen (]
< Packungsdichte 0,55 * 1 e mittels Masse
A Packungsdichte 0,6 35 4
50 4 m  Packungsdichte 0,63 1
T v Packungsdichte 0,74 * T 30 4
£.40 < =
© A © 25
S . . S
iel < S 204
% 30 4 N v % 20
5 4 v 5 154 °
@ 20 4 ¢ t @ ]
v
‘ 10 4
10{ ¢ v 1 =
L °7
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 2 4 6 8 10
Beschichtungszeit [h] Beschichtungstzeit [h]

Abbildung 33 a) Berechnete Schichtdicke bei unterschiedlichen Packungsdichten
b) Schichtdicke berechnet mittels Gleichung (11) bzw. Gleichung (25) mit jeweils linearem Fit

Das Fehlerfortpflanzungsgesetz ist allgemein gegeben durch Gleichung (28) und wird zum Abschét-
zen des Fehlers fiir die gravimetrische Schichtdickenbestimmung im Folgenden behandelt.
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Af = \/(ﬁ)z - (Axy)? + (£>2 (Ax)% + -+ (ﬁ)z - (Ax,)? (28)

dxq dx, dx,

Die fiir die Fehlerrechnung verwendeten partiellen Ableitungen von Gleichung (11) nach den Vari-
ablen lauten wie folgt:

od -
Pl (29)
3 m
od " prvt! (30)
om 3-(p-f-V+m)
ad_ -m-r
v m 2/3 (31)
3-p- .VZ.( 1)
p-f p'f'V+
ad_ -m-r
of , m )2/3 (32)
3p-f2V- (57 +
ad_ -m-r
p (33)

2/3
3- 2. 'V'( m__|_1>
p?-f pfV

Die einzelnen Fehler, also Ar, Am usw., werden realistisch abgeschatzt und anhand von Zahlenwer-
ten fiur Kupferschichten erklart.

Der mittlere Radius wirkt sich auf den relativen Fehler am signifikantesten aus. Eine Abweichung
von Ar = 10 um flhrt zu einem Fehler von etwa 110%. Aufgrund der Tatsache, dass der mittlere Radius
auf die Oberflache gewichtet ist und sich die PartikelgrofRe nur marginal auf die Schichtdicke auswirkt,
wird Ar auf 1 um begrenzt, um physikalisch sinnvolle Ergebnisse zu erhalten.

Der Messfehler der Waage (Kern KB10K0,05N) betrdagt Am = 0,05 g. Beim Messen des Volumens
mit einem 250 ml grofRen Messkolben betragt der Fehler + 1 ml somit folgt bei einem Liter Fiillvolumen
ein Fehler von maximal + 4 ml. Die Packungsdichte variiert, wie bereits erwahnt, zwischen 0,55 und
0,65 was zu einem Af = 0,05 fihrt.

Die Dichte von gesputterten Schichten ist etwa um 10% abweichend vom Bulkmaterial. Bei Kupfer
mit einer Bulkdichte von p = 8,92 g/cm? ergibt sich somit Ap = 0,892 g/cm3.

Berechnet man den Fehler der gravimetrischen Schichtdickenberechnung mittels Gaul3scher Feh-
lerfortpflanzung, so ergibt sich bei der Schichtdickenberechnung mittels Abmessen des Volumens und
Verwendung von Gleichung (11) ein relativer Fehler von 15%. Im Vergleich zur Schichtdickenberech-
nung mittels wagen und bei Verwendung von Gleichung (25) entsteht ein Fehler von 12%.
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3.4.2. Schichtdickenbestimmung mittels Targetabtrag

Sollte wahrend der Beschichtung entweder Pulver aus der Schale fallen oder die Schale beschadigt
werden (Abrieb), kann die gravimetrische Messung nicht mehr direkt durch Abwagen der Schale durch-
geflihrt werden.

Aus Beschichtungsversuchen an Mikrohohlglaskugeln mit Kupfer wurde jedoch eine Verteilung des
vom Target abgetragenen Materials bestimmt, wodurch immerhin durch den Gewichtsverlust der Tar-
gets auf die Gewichtszunahme des Substrates geschlossen werden und somit eine Schichtdicke mit-
hilfe von Gleichung (26) & (27) abgeschatzt werden kann. Bedingt durch die Anlagengeometrie wurde
bei einem Neigungswinkel von 28° eine Materialverteilung, wie in Tabelle 2 zu sehen ist, ermittelt.
Vergleicht man die an den Kugeln gemessene Gewichtszunahme mit der theoretischen Gewichtszu-
nahme Uber den Targetabtrag, so ist ein Fehler von etwa 10% zu erwarten. Weiters ist die Verteilung
fiir die mittelgrofRe Schale aufgelistet. Anhand der Effizienz, also dem Material, welches tatsachlich auf
dem Substrat deponiert wird, zeigt sich, dass die Geometrie eindeutig fiir die SuperBowl-Schale opti-
miert wurde. Der maximale Targetabtrag, gemessen bei 5 mm dicken Targets, betragt in etwa 35%
vom Ausgangsgewicht.

Schale: SB 28° MS 45°
Anlage 48 % 71%
Substrat 37 % 6 %
Schale 15% 23%

Tabelle 2 Verteilung des Materials mit SuperBowl! (SB) bei Neigungswinkel 28° und mittlerer Schale (MS) bei 45°

3.5. Abschitzen der Schichtdicke und Beschichtungszeit

Neben den hier vorgestellten Messmethoden fiir die Schichtdicke auf planen und granularen Subs-
traten besteht ebenfalls die Mdglichkeit einer Abschatzung der Schichtdicke in Abhangigkeit von der
Beschichtungszeit. Was auf planen Substraten eine relativ triviale Aufgabe ist, erfordert bei Granulaten
etwas mehr Wissen Uiber die Geometrien der Beschichtungsanlage, Verhalten des Pulvers im Vakuum
sowie generelle Informationen tiber das Pulver selbst. Da bei planen Substraten die zu beschichtende
Flache permanent dem Sputterstrahl ausgesetzt ist, kann die Schichtdicke d in Abhangigkeit der Rate

d und der Beschichtungsdauer t berechnet werden (Gleichung(34)).
d=d-t (34)

Beschichtet man Granulat, ist nicht immer die gesamte Oberflache im Teilchenstrahl exponiert und
somit erscheint es logisch, die gesamte Oberflache durch die Exponierte zu teilen. Die gesamte Ober-
flache kann wiederum durch eine Multiplikation aus dem Gesamtvolumen Vs [ml] mit der spezifi-
schen Oberflache Ospe; [cm?/ml] ausgedriickt werden. Wird Gleichung (34) mit dem Oberflachenterm

erweitert, ergibt sich Gleichung (35).
V:qes ' OSpez -d

t = -
d- Aexpo

(35)
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Die spezifische Oberflache, also Oberflache pro Volumenelement (bei Granulat muss die Packungs-
dichte f noch berlicksichtigt werden: Veranuiat = [ Viotar), kann wie in Gleichung (36) angeschrieben
und vereinfacht werden. Durch einsetzen in Gleichung (35) folgt Ausdruck (37) mit welchem die
Schichtdicke berechnet werden kann. Da die spezifische Oberflache tGber den mittleren Partikeldurch-
messer berechnet wird und hierfir ein spharisch geformtes Pulver als Ausgangspunkt dient, muss die
tatsachliche Substratform mittels dem Oberflachenkorrekturfaktor fs erweitert werden. Dies fiihrt zu
dem Ausdruck der Dicke d in Gleichung (37).

A-f_rz-n-4-f_6-f

Ospez: Vv ~ 4-m-r3  2.r (36)
3
d-At-A
d=2-rk-¢ (37)
Vges'f'f5'6

Bei spharischen Granulaten sind immer 50 % der Oberflache eines einzelnen Korns dem Teilchen-
strahl ausgesetzt, womit fs = 1 gilt. Weicht die Granulatgeometrie von einer Kugel ab, so ist unweiger-
lich weniger als 50% der Oberflache eines Einzelkorns exponiert. Betrachtet man beispielsweise einen
Mikrodiamanten (Abbildung 34a), welcher geometrisch ein Oktaederstumpf mit gleichen Flachen A ist
(Abbildung 34b), so gibt es mehrere verschiedene Moglichkeiten, wie dieser in einem Teilchenstrahl
positioniert ist.

a)

Abbildung 34 Unterschiedliche Darstellungen von Diamanten
a) realer Diamant (Ti-beschichtet) b) Isometrische Ansicht eines Oktaederstumpf
c) Draufsicht Quadratische Fldche d) Draufsicht 6-eckige Fldche
e) Draufsicht kurze Kante des Stumpfes f) Draufsicht lange Kante des Stumpfes
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Wie aus den Abbildung 34c und d ersichtlich, sind von insgesamt 14 Oberflachen mit Flacheninhalt
A je nach Lage nur 5/14, 7/14, 4/14 und 6/14 sichtbar. Im Durchschnitt ist somit nur etwa 1/3 der
gesamten Kornoberflache exponiert. Die effektive Oberflache ist daher etwa 1,5-mal so grof3, wie die
Tatsachliche. Mit dhnlichen Uberlegungen kénnen beispielsweise elongierte Granulatformen mit ei-
nem Zylinder (Radius zu Hohen-Verhaltnis: h = 3:r) angenahert werden. Die effektive Oberflache ist
auch hier etwa 1,5-mal so groR, was auch durch experimentelle Ergebnisse bestatigt wird (siehe hierzu
Abschnitt 6.2.2).

In der Literatur spricht Zogg [50] in diesem Zusammenhang von ,, Spharizitat W* bzw. ebenfalls vom
Formfaktor (1 / W). Ein Auszug an Beispielen ist in tabellarischer Form in Abbildung 35 zu sehen. Die
vorgestellten Werte stimmen mit dem hier gemittelten Formfaktor fs = 1,5 Gberein.

Stoflf Komgrale Sphirintit Formfaktor
[mm) ¥ [ 1Y)
Kohle: Anthrazil 0,020 0,5-0,7 14-20
Kchlenstaub, natiirlich 0,124 0,65 1.54
Sand: zerklcinert 0,040 0,55 1,82
zerkleinert 0,040-30 0,53 1,89
abgerundetes Korn 0,040-3.0 0,8 1,25
Flugsand 0,040-3,0 095 1,05
Schlimmsand 0,040-3,0 0,92-0,98 1,02-1,09
Flugasche, kugelig 0,124 0,89 I.12
Glas, zerkleinert 0,124 0,65 1,54

Abbildung 35 Beispiele fiir Sphdrizitdt und Formfaktor im Verhdltnis zu einer Sphédre mit ¥ = 1 nach Zogg [50]

3.6. Beschichtungsrechner

Durch die Vielzahl an Einflissen auf die Schichtdicke, wie z. B. Granulat-Durchmesser, Neigungs-
winkel des Behélters und damit verbundene exponierte Oberflache, soll ein Beschichtungsrechner zur
Vorabberechnung der Schichtdicke sowie Beschichtungszeit dienen. Mit fortschreitender Projektdauer
hat es sich zusatzlich als praktikabel erwiesen, wenn weitere Parameter, wie Gewichtszunahme wah-
rend der Beschichtung sowie die zugehorige Schichtdicke, errechnet werden.

Die Eingabeparameter sollen sowohl ohne viel Hintergrundwissen lber die Anlage und das Sub-
strat moglich sein, als auch die Moglichkeit der Adaption auf neue Geometrien und Granulate bieten.
Die Realisierung dieses Rechners in Excel erlaubt ein Ubersichtliches Darstellen von Daten vergangener
Experimente in Listenform, was den Wissenstransfer fir weiterfiihrende Arbeiten erleichtert. Die all-
gemeine Verwendung und Bekanntheit von Excel bietet eine intuitive und benutzerfreundliche Ein-
gabe von Daten. Durch das stetige Wachsen von Méglichkeiten und Anforderungen (Beschichtungsge-
ometrien, Substratmaterial, Targetmaterial) beim Fortschreiten des Projektes stellt sich die Lange und
Struktur des Sytnax zur Datenabfrage als gravierender Nachteil heraus. Da diese Abfragen, sobald diese
funktionieren, selten gedndert werden missen bzw. die Erweiterung auf zusatzliche Eingaben sehr
modular ist, wird der Rechner weiterhin in Excel ausgefiihrt (Version: Microsoft Office 365 ProPlus).

3.6.1. Arbeitsblatt ,Hauptblatt”

Das Hauptblatt des Rechners gliedert sich im Wesentlichen in die zwei Bereiche Input und Output,
welche in Abbildung 36 zu sehen sind. Sie sind mit den bereits erstellten Datensatzen gefillt. Die fur
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die Beschichtung essenziellen Parameter werden, sofern bekannt, im Input-Bereich mittels Dropdown-
Auswahl vom Benutzer eingegeben. Im Output-Bereich werden, abhangig von der Eingabe, wenn mog-
lich die entsprechenden GréRen berechnet.

S--FuEufduiil,

MGt Cirshigein o
o Didiars A

Abbildung 36 Hauptblatt des Beschichtungsrechners gegliedert in Input und Output

Zur Berechnung der Schichtdicke in Abhadngigkeit der Beschichtungszeit d(t) sowie der Schichtdicke
in Abhangigkeit des Massezuwachses tUber Substratvolumen d(V) bzw. Substratdichte d(p) werden die
Gleichungen (37) (11) und (27) verwendet. Zur Abschatzung der Beschichtungszeit t sowie des erwar-
teten Massezuwachses, jeweils wiederum in Abhangigkeit des Volumens m(V) oder der Substratdichte
m(p) werden die genannten Gleichungen entsprechend umgeformt. Es folgen die Gleichungen (38) bis
(40)

Vges ’ OSpez d

d- Aexpo
d 3
Mscniche(V) = ((a + 1) - 1) “ Pschiche * s [ Vges (39)
d 3 o foem
mSchicht(p) — ((a + 1) _ 1) _pSchlchtpSfZ : fubstrat (40)
ubstra

Die notwendigen und auf ein Minimum reduzierten Eingaben sowie die beeinflussten Parameter
werden im Folgenden aufgelistet und die Angabe ihrer Notwendigkeit erklart.

e Substrat:
Auswahl des verwendeten Substrates. Die flir die Berechnungen notwendigen Parameter
werden aus dem Arbeitsblatt ,Substrate” ausgelesen.

o Kippwinkel:
Neigung a der Schale (Abschnitt 5.2.4) beeinflusst sowohl Rate als auch exponierte Ober-
flache

e Schicht:

Angabe zum Targetmaterial fir die Auswahl der Rate sowie Dichte fiir die Schichtdicken-
berechnung lber die Massenzunahme.
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Schale:
Angabe zur verwendeten Schale fiir die Auswahl der Rate sowie der Exponierten Oberfla-
che.

Schatzung:

Sollte fur ein Material noch keine Rate physikalisch bestimmt worden sein, aber entspre-
chende Abschatzungen mit Hilfe des Sputteryields und der Leistung existieren, so wird hier
auf den entsprechenden Datensatz im , Target” Arbeitsblatt zugegriffen. Wird hier ,,ja“ ge-
setzt, so farbt sich zusatzlich die Schrift der kompletten Zeile rot.

Leistung:

Da die Rate linear von der Leistung abhangt, braucht die Rate nur einmalig bestimmt wer-
den und wird fir andere Leistungen hier entsprechend ausgerechnet. Hierbei wird auf die
maximal zuldssige Leistung Riicksicht genommen, welche mit ,,max“ ausgewdahlt werden
kann.

Substrat-Volumen:
Das Substratvolumen, welches in die Schale gefiillt wird, nimmt Einfluss auf die gesamte
und exponierte Oberflache.

Schichtdicke:
Wird zur Berechnung der Beschichtungszeit (Gleichung (38)) und der erwarteten Masse-
zunahme (Gleichungen (39) und (40)) benotigt.

Beschichtungszeit:
Wird zur Berechnung der erwarteten Schichtdicke mit Gleichung (37) bendtigt.

Masse-Schicht:

Der Massezuwachs wird hier angegeben und die gravimetrische Schichtdicke sowohl mit-
tels Substratvolumen (Gleichung (11)) als auch Substratdichte (Gleichung (27)) bestimmt.
Ist der Probenname gleich dem im Wagungsblatt angegebenen, dann wird dieser Wert
automatisch ausgefillt.

Masse-Substrat:

Wird fiir die gravimetrische Berechnung der Schichtdicke mit der Materialdichte bendétigt
(Gleichung (27)). Auch hier wird der Wert automatisch gesucht, wenn der Probenname
gleich dem im Wagungsblatt ist.

Da der gewiinschte Output nicht immer einen komplett ausgefillten Input erfordert, werden im
Folgenden die Abhdngigkeiten kurz erldutert.

Beschichtungszeit t nach Gleichung (38):

Die Berechnung der Beschichtungszeit fiir eine gewtinschte Schichtdicke erfordert neben
der Dicke selbst Angaben zum Substrat (Typ und Volumen), der Beschichtungsgeometrie
(Schale und deren Neigungswinkel) und des Targets (Material, Leistung).
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e Schichtdicke d nach Gleichung (37):
Ahnlich, wie bei der Beschichtungszeit, ist hier das Hauptargument die Minimierung der
Beschichtungszeit. Zusatzlich missen die gleichen Angaben zur Beschichtung selbst ange-
geben werden: Substrat, Kippwinkel, Schichtmaterial, Schale, Leistung, Volumen.

e Massenzunahme mseicne(V) Gber Volumen nach Gleichung (39):
Die Massenzunahme hangt vom Substrat und dem Schichtmaterial ab. Somit missen nur
die Spalten Substrat, Schichtmaterial, Volumen und Schichtdicke ausgefullt werden.

e Massenzunahme msehiche(p) Uber Dichte und Substratmasse nach Gleichung (40):
Es missen die gleichen Angaben wie bei der Massenzunahme in Abhdngigkeit des Volu-
mens gemacht werden mit der Ausnahme, dass statt des Volumens die Masse des unbe-
schichteten Substrats angegeben wird.

e Schichtdicke d mittels Volumen nach Gleichung (11):
Bei der Berechnung der Schichtdicke mit dieser Methode werden die gleichen Eingaben,
wie bei mseicne(V), gefordert, jedoch wird hier die tatsachliche Massenzunahme des Sub-
strates statt der gewiinschten Schichtdicke angegeben.

e Schichtdicke d mittels Dichte und Substratmasse nach Gleichung (27):
Es werden die gleichen Parameter, wie bei der Massenzunahme mseiche(p), benétigt. Da
die Schichtdicke jedoch berechnet werden soll, wird der Massezuwachs stattdessen ange-
geben.

3.6.2. Substratdaten

Die verwendeten Substrate werden im Arbeitsblatt ,Substrate” hinterlegt und iber Abfragen vom
Hauptblatt wird auf den betreffenden Datensatz zugegriffen. Wie aus Abbildung 37 ersichtlich, gliedert
sich, ahnlich wie beim Hauptblatt, auch das ,Substrate“-Arbeitsblatt in einen Input- (Spalte C - F) sowie
Output-Bereich (Spalte G - K).

Der Input beschrankt sich neben einem zu vergebenden Namen auf vier Parameter:

e Durchmesser 2:rg [um]:
Der oberflachengewichtete Durchmesser (wie in Abschnitt 6.1 ermittelt) wird in dieser
Zelle eingetragen.

e Volldichte psupstrat [g8/cm3]:
Die Volldichte des Substrates wird oft vom Hersteller bekannt gegeben oder kann mittels
der Schiittdichte berechnet werden. Hierfiir werden Masse m und Volumen V des Granu-
lates gemessen und die Dichte prors berechnet (m =V - pioral). Uber die Packungsdichte f
kann die Volldichte berechnet werden (ptotar = f - Psubstrat)-

e Packungsdichte f:
Die Packungsdichte wird ebenfalls haufig vom Hersteller angegeben und variiert im Nor-
malfall zwischen 0,5 und 0,63.
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Oberflachenkorrekturfaktor fs:

Wie bereits in Abschnitt 3.5 erklart, beschreibt der Faktor die Abweichung der Granulat-
koérner von einer Kugel und die damit verbundene VergroBerung der zu beschichtenden
effektiven Oberflache.
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3| Ce & £2 8 #
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& |Diamant 200/230 7 352 059 15 229847607 809062607 0000272188 336423445 696,68
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S |Diamant 4 a3F 15 3,35103511 117956510  7,53987 455 13275,00
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11 |cBN 20/100 6% L3 15 2,352076-06 811465606 027668 321,82
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13 |.2 Glaskugein 538 E (\Q 0,63 4,521326-08 \) us” wpiv/ol " sDiv/ol
14 .3 Glaskugeln 538 N 438 08 3,351036-08 1° L5605 3947,368421 900,00
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18 | Diamant D126 134,99 352 66 1,5 1,28796E-06 4,533636-06  0,000858706 189,4079696 400,02961
19 |Aerogel | 000 012 055 15 0000523599 628319E05  0,04712389 750 95
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Abbildung 37 Datensditze bekannter Substrate, gegliedert in ,,Input” und ,,Output”

Der Output berechnet sich ausschlielich aus den eingegebenen Substratparametern wie folgt:

Mittleres Kornvolumen des Substrates Vior, [cm?3]:
Berechnet das Volumen eines einzelnen Korns des Granulates mit dem mittleren oberfla-
chengewichteten Durchmesser.

. . 3
’ _ - (2-1y%) (41)
orn 6

Mittleres Korngewicht des Substrates msupstrat [g]:
Berechnet die mittlere Masse eines Korns mit der Reindichte.

T (2 1%)3

Mgorn = Vkorn * Psubstrat = 6 " Psubstrat (42)

Mittlere Kornoberflache Oxorn [cm?):
Berechnet die Oberflache eines Korns mit dem gewichteten mittleren Durchmesser.
Okorn =1+ (2 'rK)Z “fs (43)

Oberfliche pro Gramm Substrat On,[cm?/g]:

_ Okorn _ 6 fs

0, = = (44)
m Mgorn 2" Tk * Psubstrat
Oberfliche pro Milliliter Substrat Ospe; [cm?/ml]:
Ospez — f Korn - f fS (45)

Vkorn 21y
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Im Wesentlichen werden fiir die Berechnung im Hauptblatt die spezifische Oberflache sowie die
Volldichte bendtigt. Sdimtliche andere Werte sollen die Relationen in Bezug auf Oberflache oder Korn-
gewicht zwischen den unterschiedlichen Substraten klarstellen und eine Hilfe beim Abschéatzen der zu
wahlenden Beschichtungsparameter, wie zum Beispiel Neigungswinkel und Drehgeschwindigkeit, dar-
stellen.

3.6.3. Targetdaten

Zur Berechnung der Schichtdicke bzw. Beschichtungszeit (Gleichung (37) & (38)) wird unter ande-
rem die materialabhangige Beschichtungsrate d bendtigt. Im Arbeitsblatt , Targets” werden in Abhan-
gigkeit der Schalengeometrie und der unterschiedlichen Neigung die Beschichtungsraten gespeichert
(Abbildung 38).

2 |schicht
3 Schatrung:
4  Material Dichte Yield / Cu|

Abbiidung 38 Beschichtungsraten verschiedenster Materialien in unterschiedlichen Géometrien

Eine zusatzliche Unterscheidung erfolgt zwischen gemessenen und geschatzten Raten mit Beriick-
sichtigung der maximal zuldssigen Leistung auf den 4“ AJA-Targets. Flr Materialien, fiir die noch keine
Beschichtungsrate bestimmt wurde, erfolgt die Berechnung mittels Gleichung (46). Aus den experi-
mentellen Erkenntnissen zeigen sich Abweichungen im Bereich von 0,5 bis 1,5 (dabei wurde der empi-
rische Korrekturfaktor Cg bericksichtigt) weshalb der Ausdruck ,Schatzung” treffender ist, als Berech-
nung. Voraussetzung und Ausgangspunkt hierfir ist die bei allen Geometrien und Neigungswinkel be-
kannte Beschichtungsrate von Kupfer Rc..

Ry =Rey 5— 5 Cr (46)

Die aus der Theorie bekannten Sputteryields eines beliebigen Materials Yx und Kupfer Y, [8] sowie
deren Verhaltnis zueinander beeinflussen die Kupfer-Rate linear. Ebenfalls linear in die Rate fliel3t das
Verhiltnis der maximal zuldssigen Leistungen P, und P¢, (Angabe laut Hersteller; Abschnitt 5.2.3) ein.

3.6.4. Verhaltnis von Oberfliache zu Fiillvolumen

Im dem Arbeitsblatt ,, Funktionen” werden die Gleichungen des Verhaltnisses von exponierter
Oberflache zu Fillvolumen definiert. Die Auswahlkriterien flr die Matrix der gespeicherten Funktionen
sind die Beschichtungsschale und der zugehérige Neigungswinkel, wie in Abbildung 39 zu sehen ist. In
dem weiteren Abschnitt 5.2.6.2 beschrieben, folgt die Oberfliche-/ Volumen-Beziehung in der allge-
meinen Form von Gleichung (55).
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1 Schalenname

(0+425.44196%(1 - EXP(-PH/1179.9642)) + 103.96194*(1 - EXP(-PH/95.2356))) 0 (0+425.44196%(1 - EXP(-PH/1179.9642)) + 103.96194%(1 - EXP(-PH/95.2356))} 0|
(34.46+{ 235.098"(1-EXP(-PH/584.95)) +68.64"(1-EXP(-PH/37.384))}) (91.42703+-61.3557) *exp(-PH/97,35932}) (34.46+(235.098"(1-EXP(-PH/584,95) ) +68.64%(1-EXP(-PH/37.384})) | 0|
(10.54699+298.97282*(1-EXP(-PH/732.45187) |+91.8207%( 1-EXP{-PH/53.51843)) ) 0 0 0

Abbildung 39 Funktionen fiir das Verhdltnis von Fiillvolumen zu exponierter Oberficiche

3.6.5. Wagung

Im Arbeitsblatt ,Wagung” (Abbildung 40) kénnen samtliche Massen eingegeben und entspre-
chend nach Input berechnet werden. Wichtig ist die gleiche Namensgebung der Probe, da im Haupt-
blatt die Massen durch einen Namensvergleich automatisch ausgelesen werden.

Als Input, fir die Berechnung nach Gleichung (11), wird hier bendtigt:
e Die Masse der Schale vor dem Beschichten

e Die Masse der befiillten Schale
(Im Output wird die Masse des Substrates automatisch errechnet.)

e Die Masse der beschichteten und befullten Schale
e Die Masse der beschichteten und leeren Schale

Optional dazu kénnen auch die Massen der beiden Targets vor und nach dem Beschichtungsvor-
gang eingetragen werden. Wird das Target nicht nach jeder Beschichtung gewogen, sondern nur am
Ende der Lebenszeit kann in erster Naherung eine lineare Gewichtsabnahme durch die Erosion ange-
nommen werden und entsprechend der Betriebszeit aufgeteilt werden. Diese Daten dienen, wie in
Abschnitt 3.4.2 erklart, ebenfalls einer Abschatzung der Schichtdicke.

Als Output werden folgende Daten errechnet:
e Die Summe des Materials auf der Schale
e Die Summe des Materials auf den Kugeln nach Gleichung (12)

e Die Summe des Materials in der Anlage:
Berechnet durch den Targetabtrag nach Gleichung (47). Bendtigt wird die Eingabe des
Massenabtrags mabiraga UNd Mabirags VON den Targets der Quelle A und B sowie die Mas-
senzunahme Mschaie der Schale und des Granulates myuger.

mAnlage = (mAbtrag,A + mAbtrag,B) - (mSchale + mKugel) (47)

e Die Abtrage der Targets aus Quelle A und B durch Messung des Gewichts vor und nach
einer Beschichtung.

e Die Volumenzunahme Vznanme in cm?® Gber die dichte nach Vzunahme = Mkuger / Pmaterial.
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Abbildung 40 Wégungs-Arbeitsblatt im Beschichtungsrechner

AbschlieBend lasst sich festhalten, dass sich mit diesem Rechner realistische Abschatzungen der
Schichtdicke erzielen lassen. Durch die einfache Handhabung und universelle Adaptierbarkeit ist wei-
ters ein Vergleich mit anderen Beschichtungsmethoden maoglich. Es kénnen gute Vergleiche der hier
vorgestellten Beschichtungsmethode mit dem Stand der Technik vorgenommen werden.
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4. Stand der Technik

In diesem Kapitel soll der aktuelle Stand der Forschung, welcher im Bezug zu diesem Projekt rele-
vant ist, diskutiert werden. Primar werden die unterschiedlichsten Methoden zur Beschichtung von
granularen Materialien beleuchtet. Diverse Ideen des Autors und Vorschlage fir Einsatzgebiete fiir die
von uns beschichteten Substrate werden ebenfalls hier behandelt. Auch der Bezug auf den Stand der
Dinge fur konkrete Anwendungen, welche im Projektantrag genannt werden, wird hergestellt.

4.1. Methoden zur Granulatbeschichtung

PVD-Methoden und im Speziellen die hier verwendete Technik des Magnetron-Sputterns sind nur
bestimmte Methoden unter einer Vielzahl moglicher Varianten, Granulat zu beschichten. Um einen
Uberblick iiber andere Methoden, wie z. B. nasschemische Verfahren (electroless plating und sol-gel
Beschichtungen), chemische Gasphasenabscheidung sowie andere Beschichtungsaufbauten mit Mag-
netron Sputtern, zu erhalten, werden im Folgenden einige Beispiele gezeigt sowie Vor- und Nachteile
beleuchtet. Nach einer kurzen Einleitung Gber die allgemeine Funktionsweise folgt der direkte Bezug
auf die Granulatbeschichtung mit der SuperBow! der inhaltlich auf den eigentlichen Beschichtungsme-
chanismus, vorgestellt in Kapitel 5, vorgreift. Aufgrund der Zusammenarbeit mit Schmid [51] und der
thematischen Uberschneidungen mit seiner Arbeit sind die hier behandelten alternativen Methoden
zur Granulatbeschichtung ahnlich der in seiner Dissertation vorgestellten.

4.1.1. Elektrochemische Beschichtungen

Bei der elektrochemischen Beschichtung werden durch Reduktion, also Aufnahme einer gewissen
Anzahl n an Elektronen e, positive Metallionen M™, oft aus einer wassrigen Losung, nach Glei-
chung (48) entladen und lagern sich in metallischer Form M auf der Kathode ab [52].

M™ +ne > M (48)

Je nachdem ob die Elektronen mit einer externen Spannungsversorgung oder durch ein Redukti-
onsmittel zur Verfligung gestellt werden, spricht man entweder von Elektroplattieren oder einer
stromlosen Abscheidung.
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4.1.1.1. Galvanotechnik / Elektroplattieren

Bei der Galvanik wird tiber zwei Elektroden durch ein elektrolytisches Bad mit einer Spannungs-
quelle Strom geleitet (Abbildung 41a). Das metallische Substrat ist als Kathode geschaltet. Das Elekt-
rolysebad setzt sich aus einem Losungsmittel (oft Wasser) und den darin gelésten Metallsalzen zusam-
men. Ein typisches Beispiel einer Reaktionsgleichung fiir die Beschichtung mit Kupfer ist in Glei-
chung (49) gezeigt. Hier wird ein zweifach ionisiertes Kupferion mit zwei Elektronen zu Kupfer redu-
Ziert.

Cu?* +2e~ - Cu (49)

Eine wesentliche Voraussetzung dieser Beschichtungsmethode ist, dass das Substrat leitfahig sein
muss, was die Materialwahl limitiert, oder eine entsprechende Vorbehandlung angewendet werden

muss.
a) b)
Power suppl .
oy Ruttler Elektrolytvorrat
ﬁ‘ | Precueney |—2 B I
- + e——
28 e — T }
Amperometer Y == =
B P Gepulste T ‘-_//
Spannungs- =
Versorgung ’_
3 10
Voltmeter Beschichtungs- -~
kammer |- 50
L_i-si
"\
I" a9
Metal cathode ]_ Metal anode 34 | . +-a8
Metal-solution Metal-solution = e |
interface interface
Solution
Hyo b= Electrolyt- —
M*A™ — woffut —
p— .'!,7 —

Abbildung 41 a) Elektrochemische Zelle fiir Deposition von einem Metall M aus einer wdssrigen L6sung mit dem
Metallsalz MA [52]
b) Schematischer Aufbau einer Beschichtungsanlage fiir Granulat mittels Elektroplattieren [53]

Beschichtung von Partikeln mittels Elektroplattieren

In der Literatur finden sich diverse Patente Uber die galvanische Beschichtung von Partikeln [53,
54, 55]. Um Partikel mittels Elektroplattieren homogen beschichten zu kénnen, sind einerseits leitfa-
hige Partikel, andererseits eine ausreichende Durchmischung notwendig. Sollen Mikroglaskugeln be-
schichtet werden, wie in dem Patent von Yu und lllige [53], so wurden diese erst mit einer Platin-
Schicht von etwa 100 nm mit dem Sputterverfahren beschichtet und anschlieRend in einem in diesem
Patent vorgestellten Apparat, wie in Abbildung 41b gezeigt, weiter beschichtet. Im Wesentlichen wird
hierfir ein ausreichender Durchfluss des Elektrolyten durch eine Kammer, in der sich das Substrat be-
findet, benotigt. Die Kammer selbst ist hierbei durch zwei porése Membranen begrenzt, deren Poren
nicht groRer sein diirfen, als das Substrat, da dieses sonst ausgespiilt wird. Uber Ventile wird der Durch-
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fluss geregelt und mit einer gepulsten Spannungsversorgung die chemische Reaktion angetrieben. Ab-
hangig von der chemischen Reaktion kénnen sich gasformige Nebenprodukte bilden, welche sich auf
der Oberflache des Granulates absetzen und den Kontakt zwischen Elektrolyten und Oberflache ver-
hindern. Damit wird eine homogene Beschichtung unméglich. Um die Gasansammlung an der Ober-
flache zu reduzieren, kommt wahrend der Beschichtung ein mit der Kammer verbundener Riittler zum
Einsatz. Durch die Natur der galvanischen Beschichtung werden aufgrund der Spitzenwirkung (héheres
elektrisches Feld an spitzen Formen) Ecken und Kanten inhomogen beschichtet.

Vorteile: vergleichsweise hohe Beschichtungsraten, glinstige Aufbauten

Nachteile: leitfahiges oder entsprechend leitfahig vorbeschichtetes Substrat, limitierte Schichtaus-
wahl aufgrund bendtigter chemischer Reaktionen

4.1.1.2. Stromlose Galvanik

Im Vergleich zum Elektroplattieren wird bei der stromlosen Galvanik keine Spannungsversorgung
benotigt, um die Schichtabscheidung aufrecht zu erhalten. Hierbei werden Metallionen aus der Lésung
M2} ion Mit Hilfe eines Reduktionsmittels REDsowtion (Elektronenquelle) auf einer katalytischen Ober-
flache reduziert. Nach Gleichung (50) setzt sich auf der Substratoberflache somit das Metall Migtice ab.
Das Oxidationsprodukt Oxsoution des Reduktionsmittels bildet sich ebenfalls aus der Reaktion [52].

catalytic surface

M.Stlo-liution + REDsolution ’ Mlattice + OxSolution (50)

Ein schematischer experimenteller Aufbau ist hierbei in Abbildung 42 zu sehen und besteht aus
einem GefdR mit der wassrigen Losung welches die Metallsalze und das Reduktionsmittel enthdlt, so-
wie ein darin eingetauchtes Substrat. Wesentlicher Vorteil gegenliber der Galvanotechnik ist, dass man
kein elektrisch leitfahiges Substrat benotigt [56]. Als Nachteil steht dem gegentiber, dass eine katalyti-
sche Oberflache, und damit auch diverse Schritte der Vorbehandlung bzw. zur Aktivierung der Ober-
flache, notwendig sind.

Catalytic
i - // substrale
7 |[@=8Red;
Solution:
H,0, salt MA
Red, reducing
agent

Abbildung 42 Elektrochemische Zelle fiir stromlose Beschichtung eines Metalls M aus einer wdissrigen L6sung
mit gelésten Metallsalzen MA mithilfe eines Reduktionsmittels Red [52]

Ahnlich, wie bei der Galvanik, ist auch bei der stromlosen Abscheidung die Materialwahl sehr limi-
tiert. Die Schichten enthalten neben dem abzuscheidenden Material auch geringe Anteile des Reduk-
tionsmittels. Typische abgeschiedene Reinmetalle sind Gold, Kobalt, Kupfer, Nickel, Palladium, Platin
und Silber [57, 58, 59, 60, 61, 62].
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Beschichtung von Partikeln mittels stromloser Galvanik

In der Literatur sind haufig Veroffentlichungen von stromlos beschichteten Partikeln, im Speziellen
MHGs, in Zusammenhang mit Mikrowellen und magnetischen Absorbern zu finden. Haufig wird hierbei
mit ferritischen oder Co-reichen Schichten gearbeitet [63, 64, 65]. Wird speziell die Mikrowellenab-
sorption Uber Leitfahigkeitssteigerung von Granulaten adressiert, findet auch die stromlose Silberbe-
schichtung Anwendung [66].

Aufgrund der Haufigkeit der Verwendung von Kupferschichten in dieser Arbeit, und der dadurch
moglichen Vergleichbarkeit, wird als Beispiel zur stromlosen Galvanik die Beschichtung von sphari-
schen Flugaschepartikeln, auch Cenosphéaren genannt, vorgestellt [67]. Die chemische Zusammenset-
zung ahnelt hierbei den MHGs und besteht hauptsachlich aus SiO, und Al,O3 [68]. Die benétigten
Schritte fir die Beschichtung mit Kupfer sind schematisch in Abbildung 43a dargestellt und starten mit
der Reinigung und Aktivierung der inerten Oberflache (I - 1ll). Hierfiir wird das Granulat in einer Mi-
schung aus SnCl, (5 g/l) und HCI (30 ml/l) fur eine Stunde gerihrt. AnschlieRend wird die Oberfldche in
einem Sdurebad aus PdCl, (0,4 — 1,0 g/l) und HCI (5 ml/I) fiir 50 Minuten aktiviert. Nach der Aktivierung
werden die Partikel abgefiltert und in deionisiertem Wasser gewaschen. Nach der eigentlichen Kupfer-
beschichtung in einem Bad aus 5 g/l NaOH, 30 g/l NaKC4H40s, 12 g/I CuSO4 und 20 ml/I HCHO (Abbil-
dung 43a IV) werden die Partikel in einem Vakuumofen bei 110 °C fiir 1 Stunde getrocknet. Das Reduk-
tionsmittel HCHO formt hierbei die fiir die Reaktion notwendigen Kupferionen Cu?*. Das abgeschie-
dene Kupfer fungiert anschliefend als selbstkatalytische Oberflache fir die weitere Reaktion. Abhan-
gig von der zu beschichtenden Menge an Cenospharen (5 g bzw. 50 g) bildet sich eine mehr oder we-
niger Dicke Schicht im Bereich von 200 nm — 1,2 um aus (Abbildung 43b). Die Schicht selbst ist hierbei
sehr pords und enthalt zum Teil noch Residuen des Aktivierungsprozesses.

" 01/19/00 —

126] 155434 J14dbx] |
Abbildung 43 a) Produktionsschritte zur Beschichtung von Cenosphdren mittels stromloser Galvanik [67]

I-1ll Aktivierung der Oberfldche; IV Schichtabscheidung
b) FIB-Schnitt an stromlos beschichteten Cenosphdren, sehr porése 1,2 um dicke Cu-Schicht [67]

Vorteile: keine teure Vakuumtechnik notwendig

Nachteile: limitierte Schichtauswahl und Reinheit aufgrund bendtigter chemischer Reaktionen,
aufwandige Vorbehandlung zur Aktivierung der Oberflache, teure Aktivatoren und
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grolRe Mengen bendétigen bei grolRer Oberflache, teils komplexe chemische Ablaufe,
Abfallbehandlung der Residuen

4.1.1.3. Sol-Gel-Verfahren

Das Sol-Gel-Verfahren ist eine nasschemische Technik, um entweder diinne Schichten abzuschei-
den oder Pulver sowie Fasern herzustellen. Hierbei wird entweder eine homogene chemische Losung
bezeichnet, kon-

|ll

oder eine kolloidale Suspension (feste Teilchen dispergiert in FlUssigkeit), als ,,So
densiert um eine drei dimensionale Struktur zu formen, auch als ,Gel” genannt [69, 70, 71].

Zur Ausbildung des ,Sol“ bendtigt man als Ausgangsmaterial, auch Prakursor genannt, Alkoxide
oder metallorganische Salze in einer alkoholischen Lésung bzw. anorganische Salze in einer wassrigen
Losung [72]. Im wassrigen Sol-Gel-Prozess ist der erste Schritt die Hydrolyse, bei der M-OH-Spezies
geformt werden, welche nicht stabil sind und mit anderen Spezies reagieren. Die instabilen M-OH-
Gruppen kondensieren mit anderen M-OH-Gruppen und formen M-0-M-Bindungen unter der Freiset-
zung von Wasser oder Alkohol, was wiederum zur Ausbildung eines Netzwerkes fiihrt. Die einzelnen
beteiligten Partikel sind Nanopartikel mit Durchmessern < 100 nm [73]. Die sich formierende Struktur
ist als Gel zu betrachten, also ein Festkorper mit Flissigkeit in den Poren. Zur Beschleunigung der Hyd-
rolyse werden oft Sduren oder Basen dem Sol beigemengt, welche ihrerseits wiederum die Struktur
des ausgebildeten Netzwerks beeinflussen. Polymerartige Strukturen werden im sauren und Partikel
dhnliche Strukturen im basischen Fall ausgebildet. Wird die Schicht im Gel-Zustand noch weiter ge-
trocknet, tritt ein Schrumpfen von etwa 50 — 70 % ein oder das Netzwerk bricht zu einem Pulver zu-
sammen [73].

Beschichtung von Partikeln mittels Sol-Gel Verfahren

Das Sol-Gel-Verfahren wird in der Literatur oft in Verbindung mit TiO,-Beschichtungen fiir photo-
katalytische Anwendungen erwahnt und im Speziellen flr die Wasseraufbereitung verwendet [74, 75].

Im direkten Vergleich mit einer in dieser Arbeit abgeschiedenen Schicht kann die Beschichtung von
pulverformigem Kathodenmaterial fiir eine Lithium-lonen-Zelle mit Al,O3 genannt werden [76]. Be-
sagte Beschichtung wird in Abschnitt 6.6. behandelt.

Wie eingangs erwahnt, kdnnen keine Reinmetalle mittels Sol-Gel-Verfahren abgeschieden werden,
womit Kupfer fur den direkten Vergleich mit dieser Arbeit ausfallt. Aufgrund der industriellen Relevanz
von Titan- bzw. TiO,-Schichten soll die Beschichtung von Mikrohohlglaskugeln mit dem Sol-Gel-Prozess
als Beispiel ndher diskutiert werden.

Im Experiment von Haraguchi [77] werden monodisperse MHGs mit einem Durchmesser von
10 um mit TiO; beschichtet. Die einzelnen Arbeitsschritte, schematisch in Abbildung 44a gezeigt, star-
ten mit der Dispergierung der MHGs in einer Titan-Tetraoxid-Ethanolldsung, welche Hydroxypropy!
enthélt (1). Nach mehreren Stunden bildet sich auf der Spharenoberflache das Gel aus und kdnnen mit
einem Membranfilter abgeschopft (2) und auf einer Glasplatte an der Luft getrocknet werden (3). Um
homogene Schichten zu erhalten, werden die Spharen noch in einem Methanolbad gewaschen (4). Alle
Arbeitsschritte werden mehrmals wiederholt. Abschliefend werden die TiO,-Schichten noch bei 400
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bis 800 °C gesintert (5). Die Oberflache der beschichteten Spharen erscheint in den SEM-Aufnahmen
(Abbildung 44b 1 - Uberblick & 2 - VergroRert) sehr homogen. Die Schichtdicke wird von Haraguchi auf
unter 100 nm geschatzt. Uber die gleichzeitig beschichtbare Menge wird in dieser Verdffentlichung
nicht gesprochen.

a)
(1)

Disperse in Titania Sol

Collection of spheres

<
3) %

§§ gg g S — W

Glass plate

Drying at room temperature

% Washing in the methanol

(5)

e

Sintering

Abbildung 44 a) Arbeitsschritte (1) bis (5) fiir Beschichtung von MHGs mit TiOz mittels Sol-Gel-Verfahren [77]
b) TiO2 beschichtete MHG im Uberblick (1) und mit vergréferter Oberfidiche (2) [77]

Betrachtet man die wesentlichen Daten fiir die Beschichtung, wie z. B. durchschnittliche Kugel-
groRe und Schichtdicke sowie den Zeitaufwand mehrerer Stunden fiir die Dispergierung und Trockung,
zudem die mehrmalige Wiederholung des kompletten Prozesses, ist der Zeitaufwand fiir eine Be-
schichtung einer bestimmten Dicke durchaus mit den Beschichtungsraten in der SuperBowl vergleich-
bar.

Vorteile: keine teure Vakuumtechnik notwendig, glinstige Technologie, Niedertemperatur Ab-
scheidungen moglich, Dotierungen moglich

Nachteile: keine reinen Metalle abscheidbar, Schichtstress durch Trocknung

4.1.2. Chemische Gasphasenabscheidung

Nach Pierson [78] ist die chemische Gasphasenabscheidung (engl. Chemical Vapor Deposition CVD)
definiert als die Deposition von Feststoffen auf einer geheizten Oberflache aus einer chemischen Re-
aktion in der Gasphase. Es kdnnen Schichten, Pulver und Fasern erzeugt werden, wobei die abscheid-
baren Materialien nahezu alle Metalle, aber auch viele nichtmetallische Elemente, wie Kohlenstoff und
Silizium oder Mischungen daraus (Karbide, Nitride und Oxide), umfassen.

Generell werden bei konventionellen CVD-Abscheidungen Gasgemische in einen Reaktor eingelas-
sen, wo sie an der Substratoberflache reagieren. Die gasformigen Residuen werden im Anschluss wie-

-48-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

der abgesaugt (Abbildung 45) [79]. Das Gasgemisch AX besteht hierbei aus dem abzuscheidenden Ma-
terial A und dem gasférmigen Reaktionsprodukt X. Im Fall einer Reduktion, meist mit Wasserstoff, wird
zusatzlich Wasserstoff (H,) in den Reaktor eingelassen. Es gilt die Reaktionsgleichung (51).

2AX(g) + Hy(g) - 2A(s) + 2HX(g) (51)

Um die chemische Reaktion in Gang zu setzen, unterscheidet man prinzipiell zwischen zwei Me-
thoden: Die thermische Aktivierung (Heizen des Substrates auf Temperaturen > 900 °C) und die Plas-
maaktivierung (Plasma wird in Substratndhe geziindet, Temperaturen von 300 — 500 °C) [78]. Bei CVD-
Abscheidungen ist kaum eine Anforderung an die Substratgeometrie gestellt, da es sich nicht, wie beim
PVD, um einen , Line of Sight“-Prozess handelt. Das Substrat muss dennoch mit der gesamten Oberfla-
che zu gleichen Zeiten dem Gas exponiert sein, um homogene Schichten abzuscheiden zu kénnen. Eine
Durchmischung des Substrates schafft hier Abhilfe und wird oft iber einen Wirbelschicht-Reaktor re-
alisiert. Ebenfalls zum Einsatz bei der Partikelbeschichtung kommen Festbett- oder rotierende Reakto-
ren [80]. Generelle Probleme beim Pulver-Handling stellen, ahnlich wie beim PVD-Prozess, die Agglo-
merationen bei zunehmender Schichtdicke dar.

Abbildung 45 Schematische Darstellung einer konventionellen CVD-Beschichtung [79]

Beschichtung von Partikeln mittels CVD

Der Bedarf an beschichteten Partikeln kann unter anderem auch mit der CVD-Technik abgedeckt
werden. Als Beispiel seien die Versuche zur Beschichtung von Glaskugeln [81, 82] als auch von abrasi-
ven Materialien in einem Wirbelschichtreaktor [83] von Rohr genannt.

Quitzau [84, 85] stellt eine Anlage vor, bei der Polyethylenpartikel mit einer Hohlkathodenentla-
dung beschichtet werden. Es wird ein kontinuierlicher Prozess genutzt, bei dem das Substrat tGber eine
spiralformige Bahn entlang eines zylindrischen Reaktors entgegen der Schwerkraft wandert. An obers-
ter Stelle rieselt das Pulver durch die Entladung und wird mithilfe des Reaktivgases beschichtet. Nach
dem Fall sammelt es sich am Reaktorboden und wird an die oberste Position transportiert, um erneut
die Entladung zu passieren.

Konkret soll hier jedoch das Experiment von Lee [86] zur Beschichtung von Glaskugeln mit TiO, im
Folgenden diskutiert werden. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 46a gezeigt. Der Prakursor (Tet-
raisopropylorthotitanat, engl.: titanium tetra iso-propoxide; TTIP) aus einem Vorratsbehalter wird in
einem Dampfdrucksattiger, auch Bubbler genannt, mithilfe von Argon bei 90 °C verdampft. Ein Gasge-
misch aus TTIP, Ar und N, wird durch ein geheiztes Aluminiumrohr zur gekihlten Beschichtungskam-
mer mit den Glaskugeln geleitet. Die Glaskugeln mit einem mittleren Durchmesser von 1,25 mm wer-
den in einem Alkoholbad fiir 30 Minuten vorgereinigt und im Anschluss fur 10, 30, 60 oder 120 min
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beschichtet. Die Oberflachen der unterschiedlich lang beschichteten Glaskugeln sind in Abbildung 46b
zu sehen und erscheinen homogen. Schichtdicken oder gleichzeitig beschichtete Menge pro Charge
der relativ grolRen Glaskugeln werden nicht diskutiert.

a) b)
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Abbildung 46 a) Versuchsaufbau von Lee [86] zur Beschichtung von TiOz auf Glaskugeln
b) Unterschiedliche Schichtdicken auf Glaskugeln; (1) Unbeschichtet; TiO2 Beschichtung bei Be-
schichtungszeiten: (2) 10 min (3) 60 min (4) 120 min [86]

Vorteile: kein ,line of sight” Prozess, hohe Abscheideraten

Nachteile: limitiert in der Materialwahl (chem. Reaktion muss moglich sein), teures Vakuum
Equipment, Niederdruckprozess, oft hohe Temperaturen notwendig fiir Reaktion,
Durchmischung notwendig, um Kontakt von Gas mit Substratoberflache zu garantieren

4.1.3. Kathodenzerstiubung

Im Vergleich zu den bis jetzt vorgestellten Beschichtungsverfahren ist die Materialwahl fur die
Quelle, auch Target genannt, beim Magnetron Sputtern nahezu uneingeschrankt. Skalierbarkeit sowie
zuverldssiges Prozessmanagment haben es zu einem unverzichtbaren Werkzeug in vielen Industrie-
zweigen werden lassen. Die Moglichkeit, Schichten reaktiv abzuscheiden, wie zum Beispiel Nitride und
Oxide, erweitern das Spektrum der fertigbaren Materialien ungemein [87, 88].

Trotz des gut verstandenen Sputter-Prozesses (detailliert in Abschnitt 2.1 behandelt) ist das Be-
schichten von Granulaten kein triviales, aber I6sbares Unterfangen. Dadurch, dass nur jene Substrat-
stellen beschichtet werden, welche direkt dem Teilchenstrahl ausgesetzt sind, auch ,line of sight” ge-
nannt, ist eine Durchmischung des Granulates, in welcher Form auch immer, eine Notwendigkeit um
homogene Schichten abzuscheiden. Erschwerend kommt hinzu, dass Granulate besonders im Vakuum
zum Verklumpen neigen. Speziell wiahrend der Beschichtung wird dieser Effekt noch verstarkt, da we-
der ein passivierender Oxid-, noch ein Wasserfilm vorhanden sind [89].

Die Mischmechanismen flr das Granulat variieren hierbei in GroRBe und Art, lassen sich jedoch grob
in Kategorien einteilen, wobei symbolisch fiir jede Kategorie ein Beispiel erklart wird welches als be-
sonders geeignet fiir einen direkten Vergleich zur Anlage aus Kapitel 5 erscheint.
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4.1.3.1. Vibration des Pulverbehilters

Im experimentellen Aufbau von Yu [90], schematisch gezeigt in Abbildung 47a, wird auf einem
beheizbaren Substrathalter, montiert auf einem Ultraschall betriebenen Ritteltisch, der Substratbe-
hélter platziert. Direkt dariiber und somit optimal auf das Substrat ausgerichtet ist die Sputterquelle
mit einem Shutter platziert. Arbeits- sowie Reaktivgas-Partialdriicke werden Gber Massenflussregler
gesteuert. Der Aufbau ist in einer Ublichen Vakuumkammer, bestehend aus Rezipient, Turbomoleku-
lar- und Vorpumpe, realisiert.

In diversen Veroffentlichungen hat Yu Cenospheren [90, 91, 92, 93, 94], SiC-Partikel und Polymer-
Partikel [95] sowie Polystrol-Partikel [96] beschichtet. Die abgeschiedenen Schichtmaterialien umfas-
sen unter anderem Co, Ni, Cu, Ag (Abbildung 47b 1-4) und TiO,. Die gezeigten Beschichtungen auf den
Spharen mit Durchmessern von 30 — 80 um wurden jeweils 40 Minuten bei einer Leistung von 270 W
(Magnetron-DC-Sputtern) bei einem Abstand von 17 cm zwischen Substrat und Target beschichtet.
Aufgrund der unterschiedlichen Beschichtungsraten bei unterschiedlichen Materialien ergeben sich
Schichtdicken von < 10 nm Cobalt, 39 nm Nickel, 50 nm Kupfer und 134 nm Silber. Die beschichteten
Mengen variieren in den Publikationen von Yu zwischen 1 und 4 Gramm. Bei Dichten zwischen
0,5 g/cm3 (Cenospharen) und 3,21 g/cm3 ergeben sich immer konstante Volumina von etwa 2 ml.

a) b)
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Abbildung 47 a) Experimenteller Aufbau von Yu zur Granulatbeschichtung [90]
b) Beschichtete Cenosphdren mit Co (1), Ni (2), Cu (3) und Ag (4) [91]

Die beschichtete Menge der vorgestellten Cenosphadren (Abbildung 47b) von lediglich einem
Gramm bei einer Dichte des Granulates von 0,5 g/cm? ist hierbei im Mengenvergleich mit der Anlage
in dieser Arbeit nicht sehr beeindruckend. Unter der Verwendung der gleichen Parameter, also 270 W
Sputterleistung (135 W pro Quelle) und einem Fillvolumen von 2 ml (mittlerer Durchmesser 55 um) in
der mittleren Schale, wiirde man bei einem Neigungswinkel von 35° eine Beschichtungszeit von 100
Minuten fir eine 50 nm dicke Kupferschicht bendétigen, also etwa 2,5 mal so lang (berechnet mit dem
Schichtdickenrechner aus Abschnitt 3.6). Wird die Leistung auf die maximal moglichen 2 x 1000 W er-
hoht so sind lediglich 14 Minuten fir die gleiche Schichtdicke notwendig. Beriicksichtigt man Weiters,
dass das Fassungsvermdgen um ein vielfaches grofRer ist, als jenes von Yu, lasst sich der Schluss ziehen,
dass das System von Yu wesentlich ineffizienter ist. Aus den Vorversuchen von Hell [1] zeigt sich, dass
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die Skalierbarkeit von Ultraschall-Rittelmechanismen ebenfalls fraglich ist, da die Verdichtung des Pul-
vers wahrscheinlicher ist, als eine Durchmischung und deshalb nur die obersten Granulatlagen be-
schichtet werden.

Beide Systeme (Yu und Eder) haben jedoch den Nachteil, dass nach einer Beschichtung das Sub-
strat gewechselt werden muss und kein kontinuierlicher Prozess moglich ist, wie z. B. bei einem indust-
riell verfiigbaren Roll-to-Roll-Sputterverfahren.

4.1.3.2. Rotation in einer Trommel

Will man die Menge an Substrat steigern, so gelangt man unweigerlich zu einem experimentellen
Aufbau mit einem Behélter, der das Pulver durch Rotation mischt. Die Substratkdrner werden somit
kontinuierlich (im zeitlichen Mittel zu gleichen Anteilen) dem Teilchenstrahl direkt exponiert. Zum bes-
seren Verstandnis wird in dieser Arbeit zusatzlich unterschieden, ob das Pulver vertikal rieselt und die
Sputterquelle horizontal angebracht ist, oder ob das Granulat als Pulverbett (Festbett oder Wirbel-
schichtbett) vorliegt und von oben beschichtet wird. Beide Mechanismen haben dabei die Gemein-
samkeit, dass das Pulver nur durch die Schwerkraft zum Rieseln gebracht wird und so am Verklumpen
gehindert wird.

Beschichtung in einem Behilter mit vertikalem Rieselmechanismus

Den Aufbauten, bei denen das Pulver vertikal rieselt [97, 98], also eine Ahnlichkeit mit einem Was-
serrad haben, werden in der Literatur auch Ahnlichkeiten mit einem Wé&schetrockner nachgesagt [99].
In letzterem Patent werden Diamanten (ca. 1 g) mit einem dhnlichen Mechanismus, wie jener von Yu
(Vibrationen), mit einem Haftvermittler (typischerweise Ti, Cr, W oder Zr) vorbeschichtet, um dann mit
jedem sputterbaren Material weiter beschichtet zu werden. Der schematische Aufbau von Makowiecki
und Kerns [99] ist in Abbildung 48a zu sehen. In einem Rezipienten sind hierbei zwei Sputterquellen in
eine Beschichtungstrommel gerichtet, die sich angetrieben durch einen Motor und Getriebe dreht. Das
Granulat wird initial in die Trommel eingebracht und der Rezipient im Anschluss evakuiert. Die seitlich
der Trommel angebrachten Sputterquellen mit schwenkbarem Shutter zielen Giber eine Offnung in die
Trommel, um die Partikel beschichten zu kénnen.

Der Aufbau der Trommel ist im Detail Abbildung 48b zu sehen. In der Trommelwand sind Offnun-
gen mit einer speziellen Form fiir die Pulveraufnahme eingebracht. Das Pulver verteilt sich gleichmaRig
in die Locher und wird durch die spezielle Form erst an oberster Position durch die Schwerkraft wieder
freigegeben. Hierbei wird das Pulver durch einen Trichter zudem raumlich so begrenzt, dass es zwin-
gend an der Offnung fiir die Sputterquelle und somit durch den Teilchenstrahl der Sputterquelle rieselt.
Pulver mit KorngréRen von 1 — 30 um agglomeriert in diesem Verfahren laut den Autoren des Patentes
sehr leicht. Zum Aufbrechen von verklebten Brocken wurde auf dem Trichter zusatzlich ein Sieb sowie
ein Ruttelmechanismus angebracht.

Da in diesem Patent lediglich bei der Vorbeschichtung von einer sehr geringen Menge gesprochen
wird und keinerlei Informationen {iber die maximalen Fillvolumina sowie Beschichtungsraten vorlie-
gen, kdnnen keine direkten Vergleiche zu der SuperBow! Beschichtungsgeometrie gezogen werden.

-52-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Aufgrund der Quellenanordnung ist jedoch ein gleichzeitiges Beschichten von mehreren Materialen
nicht moglich, da eine gegenseitige Kontamination nicht verhindert werden kann. Durch die sehr ge-
ringe Verweilzeit des Granulats im Teilchenstrahl wird vermutet, dass die Beschichtungsdauer eben-
falls hoher ist. Zusatzlich befinden sich die Partikel immer Chargenweise im Teilchenstrahl, also je nach
Abstand der Offnungen in der Trommelwand. Durch diese Zeitverzégerung erhéht sich die gesamte
Beschichtungsdauer.
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Abbildung 48 a) Schematischer Aufbau zur Granulatbeschichtung nach Makowiecki und Kerns [99]
b) Innenaufbau der Beschichtungstrommel [99]

Beschichtung in einem Behalter mit horizontalem Pulverbett

Da die Menge, die in einem Beschichtungsmechanismus mit vertikalem Rieselverhalten gleichzeitig
beschichtet werden kdnnen, sehr limitiert ist, scheint die logische Konsequenz ein Behalter mit einem
horizontalen Pulverbett zu sein. Die Form des Behdlters ist hierbei beliebig und dient meist nur der
Steigerung der Rieselfreudigkeit und Durchmischung. Fiir die Beschichtung selbst wahlt Ensinger [100,
101] eine konische Trommel mit Einsatzen fir zusatzliche Durchmischung in Kombination mit einer
lonenstrahl-Sputterquelle, wie in Abbildung 49 zu sehen. Die beschichteten Mengen des Aluminium-
pulvers waren hierbei typischerweise auf 500 mg begrenzt. Im Vergleich mit den in dieser Arbeit ver-
wendeten Mengen also um GroRenordnungen weniger. Die Skalierbarkeit ist hier meines Erachtens
sehr begrenzt, da der Teilchenstrahl nicht explizit auf das Substrat gerichtet ist. Aber gerade das ist ein
wichtiges Kriterium bei steigender Substratmenge, um die Beschichtungszeiten moglichst gering zu

/() rotation ais

sputter target

halten.

Abbildung 49 Konische Trommel mit Metalleinséitzen zur besseren Durchmischung des Pulvers [100]
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Aufgrund der zur Verfligung gestellten Daten und Anzahl der Publikationen erscheint die detail-
lierte Beschreibung des Aufbaus von Abe [102, 103, 104, 105, 106, 107], mit anschlieBendem Vergleich
zur SuperBowl, lohnenswerter. Neben den bei PVD-Verfahren tiblichen Vakuumapparaturen besteht
der Aufbau aus einer hexagonalen Trommel, in die das Substrat eingebracht wird, sowie einem Sput-
tertarget, welches in die Trommel geflihrt werden kann (Abbildung 50). Abhéngig von der Rotations-
geschwindigkeit der Trommel, die von 0 - 20 U/min variiert werden kann, wird das Pulver in der Trom-
mel unterschiedlich weit mitgeflihrt und das Target danach ausgerichtet, um eine optimale Effizienz
zu erzielen. Das maximale Fillvolumen wird mit 100 g in Bezug auf Al,Os-Pulver angegeben [102], was
bei einer Reindichte von prein = 3,95 g/cm? und einer abgeschatzten Packungsdichte von f= 0,6 umge-
rechnet mit Viein = Vschare - f einem Volumen von Ve = 42 ml entspricht. In den Experimenten der be-
reits erwdhnten Publikationen beschichtet Abe jedoch eine wesentlich geringere Menge von maximal
38.
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Abbildung 50 Aufbau der Beschichtungsanlage von Abe [103]

In den Publikationen im Zeitraum von 2004 bis 2009 zur Beschichtung unterschiedlicher Substrate
werden ebenfalls Losungsansatze fiir die Agglomeration kleiner und leichter Partikel (z. B. PMMA Par-
tikel, prein = 1,18 g/cm? mit Durchmessern von d =5 — 50 um) aufgezeigt. Im urspriinglichen Aufbau von
Abe zur Beschichtung von Al,Os-Partikeln war aufgrund der vergleichsweise hohen Dichte
(Drein = 3,95 g/cm?3) und Durchmesser (ca. 20 - 125 um) kein Riittelmechanismus der Trommel notwen-
dig, wie in Abbildung 50 gezeigt, da das Substrat nicht mit der Trommelwand verklebt. Bei den Publi-
kationen Uber die Beschichtung von SiO,- oder PMMA-Substraten [104, 105, 106, 107] mit Partikel-
durchmessern < 20 um konnte eine homogene Schicht abgeschieden werden, wie in Abbildung 51 zu
sehen ist. Die Oberflache selbst wirkt hier im Vergleich von unbeschichteten a) zu beschichteten b) (ca.
15,5 + 0,4 nm Schichtdicke) nicht so rau, wie die von uns abgeschiedenen Schichten. Das EDX-Mapping
in c) lasst auf eine homogene Schicht schlieRen.

Abbildung 51 Beschichtete PMMA-Partikel aus [106]; SEM-Aufnahmen von a) unbeschichtet; b) Cu beschichtet
und c) EDX-Messung der Oberfliche der beschichteten Partikel

Die in Abbildung 51b gezeigte Kupferschicht wurde auf einer Menge von 3 g PMMA-Partikel (Tech-
polymer XX-450Z) mit einem mittleren Durchmesser von 15 pm bei einer Leistung von 100 W und einer
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Beschichtungszeit von 1 h abgeschieden. Die Schichtdicke d = 15,6 + 0,4 nm wird von Taguchi und
Abe [106] gravimetrisch bestimmt, wobei der Gewichtsanteil der Schicht etwa 5,55 + 0,13 %wt betragt.

Im direkten Vergleich wiirde bei selben Parametern, wie oben genannt, und Verwendung der mitt-
leren Schale, fiir die gleiche Schichtdicke eine Beschichtungszeit von 3,66 h benétigt werden. Wird die
Leistung jedoch bei Verwendung von Cu-Targets auf die maximal mogliche, also P =1 kW, erhoht, so
reduziert sich die Beschichtungszeit auf etwa 22 Minuten. Es zeigt sich, dass das System von Abe bei
Verwendung von solch geringen Mengen etwas effizienter arbeitet. Auf die maximale Sputterleistung
zur Steigerung der Abscheideraten wurde in keiner Publikation Stellung genommen und auch die Sub-
stratmenge wurde nie auf die eingangs erwahnten maximalen 100g erh6ht. Die Qualitat der Schicht in
puncto Homogenitat [103] und Haftung [106] wird von Abe als zufriedenstellend beurteilt.

Zusammenfassend ldsst sich tber den Aufbau von Abe sagen, dass auch hier die fur die Industrie
relevanten Substratmengen nicht abgedeckt werden kénnen. Meiner Einschdtzung nach ist zu erwar-
ten, dass bei einer Steigerung der Substratmenge, bedingt durch den Riittelmechanismus, vor allem
bei geringen Drehzahlen der Trommel eher ein Verdichten als Auflockern des Granulates beobachtet
wird. Sowohl die Homogenitat der Schicht auf einer Kugel, als auch des kompletten beschichteten Vo-
lumens ist darum eher als nicht zufriedenstellend zu bewerten. Positiv ist zu bemerken, dass auch hier
bei der Substrat- sowie Targetauswahl kaum Einschrankungen vorliegen. Wie auch bei der SuperBowl-
Beschichtung, ist auch der Aufbau von Abe kein kontinuierlicher Prozess, sondern erfordert, abhangig
von der Abnutzung ,neben dem Targetwechsel auch das regelmafige Belliften zum Substratwechsel
und damit Wartezeiten bis der Ausgangsdruck fir die ndchste Beschichtung erreicht ist.

4.1.3.3. Einschluss von Partikeln im E-Feld

Ein Ansatz abseits der bis jetzt vorgestellten und eher herkémmlichen Pulverbett-Methoden ist
jener von Kersten [28], bei dem Partikel in ein elektrisches Feld eingeschlossen und wahrenddessen
beschichtet werden. Streng genommen handelt es sich beim Einbringen von Partikeln in ein Plasma
um ein komplexes Plasma, wie es in Abschnitt 2.3 vorgestellt wird.

Man macht sich die Eigenschaft zu Nutze, dass sich die Oberflache eines makroskopischen Partikels
aufladt, weil diese auf einem schwebenden Potential liegt, also keinen Bezugspunkt hat (engl.: ,floa-
ting potential”). Um ein Partikel zu fangen und levitieren zu lassen muss also nach Gleichung (52) die
Schwerkraft Fy gleich der Kraft in einem elektrischen Feld F.; sein, wobei m die Masse des Partikels ist,
Zo die Position im E-Feld £ und Q = Z - e die Ladung der Oberflache [27].

Fy=m-g=Fa=Q E) (52)

Im Ansatz von Kersten (Abbildung 52a) wurde fir den Einschluss magnetischer Eisenpartikel ein
Argon-RF-Plasma verwendet [28, 108].

Die Substratkérner mit einem Durchmesser von etwa 2 um und einer Dichte von p =7,7 g/cm?
werden durch ein Sieb in die Anlage gebracht. Bei den verwendeten experimentellen Parametern la-
den sich die Partikel mit etwa 10° — 10* Elementarladungen auf. Die im RF-Plasma levitierenden Kérner
werden zeitgleich durch eine DC-Magnetron-Sputterquelle mit Aluminium beschichtet. Die Eisenparti-
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kel kénnen nach der Beschichtung lber ein Schleusensystem mithilfe eines Magneten extrahiert wer-
den. Fir eine Schichtdicke von etwa 150 — 200 nm Aluminium ist eine Beschichtungszeit von etwa
300 Sekunden notwendig. Da nur eine sehr geringe Anzahl an Substrat im Plasma eingeschlossen wer-
den kann, und der Prozess kein kontinuierlicher ist, ist der Durchsatz relativ gering [109]. Ein weiterer
Nachteil des vorgestellten Aufbaus ist die generelle Einschrankung in der Substratwahl auf magneti-
sche Partikel und zudem der maximale Durchmesser der Kérner von etwa 10 um, damit die elektrosta-
tische Kraft ausreicht, um die Partikel im Plasma gefangen zu halten.
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Abbildung 52 a) Beschichtungsanlage von Kersten zum Einschluss von Partikeln [108]
b) Al-beschichtete Fe-Partikel mit Schichtdicken von ca. 150 — 200 nm [28]

4.2. Mogliche Anwendungen

In diesem Abschnitt sollen einige konkrete Anwendungsmaéglichkeiten diskutiert werden, deren
Umsetzung im Detail in zukiinftigen Projekten erfolgen kann, jedoch im Rahmen dieser Dissertation
nicht behandelt werden kénnen.

4.2.1. Thermochrome Schichten

Unter thermochromen Schichten versteht man im Allgemeinen Schichten, die ihre Farbe abhangig
von der Temperatur dndern [110, 111, 112]. Der Vorgang ist entweder irreversibel (bleibt gefarbt) oder
reversibel (farbt sich nach abkiihlen wieder in die Ursprungsfarbe). Der Ursprung des Effektes kann
unterschiedlicher Herkunft sein. Im Folgenden sollen einige Beispiele von Bamfield [113] genannt wer-
den:

e Ubergang zwischen unterschiedlichen Phasen mit verschiedenen Farben
e Verringerung der Bandliicke eines Halbleiters mit steigender Temperatur

e Anderung der Molekiilstruktur (z. B. Anderung des Winkels zwischen zwei Molekiilhilften,
erfordert groRe Molekiile)
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Die Hauptanwendungsgebiete sind meist die Verwendung als Temperaturindikator [113] oder die
Beschichtung fiir Fenster in der Architektur und Automotivindustrie [114]. Die Beschichtungsmetho-
den sind hierbei auch wenig eingeschrankt und umfassen die bereits vorgestellten Methoden, wie z.B.
Sol-Gel, CVD und PVD, aber auch , Atomic Layer Deposition“ (ALD), ,Pulsed Laser Deposition“ (PLD)
und auch die Beschichtung mit Nanopartikeln [115].

Die Kombination aus thermochromen Schichten auf Granulaten, im Speziellen auf Glasgkugeln,
wie sie bereits in Verkehrsschildern oder Bodenmarkierungen eingesetzt werden, bietet die Moglich-
keit, witterungsbedingt Hinweise anzeigen zu kdnnen. Als Konkretes Beispiel ist ein Projekt in der Stei-
ermark (Osterreich) zu erwahnen, bei dem Bodenmarkierungen bei Glatteisgefahr (Temperaturen um
0 °C) sichtbar werden und erhohte Aufmerksambkeit der Autofahrer erregen sollen [116, 117]. Der Vor-
teil der beschichteten Glaskugeln besteht darin, sie problemlos als Additiv bzw. als Ersatz fir die bis
jetzt verwendeten Farbzusatze einsetzen zu kdnnen.

Im PVD-Bereich sind Vanadium-Oxid-Schichten (VO,), diverse dotierte Varianten davon oder Mul-
tilayerschichten mit TiO, die am haufigsten in der Literatur erwdhnten [118, 119, 120, 121, 122]. Im
Zuge einer Literaturrecherche sollen die Mdéglichkeiten zur thermochromen VO;-Beschichtung von
Mikroglaskugeln diskutiert werden.

Da der primare Verwendungszweck, wie schon erwahnt, die , intelligente” Beschichtung von Fens-
tern zur Temperaturregelung ist, sollte sich die Transmissivitat laut Jin [121] hauptsachlich im infraro-
ten Bereich, wie in Abbildung 53a zu sehen ist, andern. Der thermochrome Phasenwechsel von einem
monoklinen Kristallsystem zu einem tetragonalen Gitter (rutildhnlich) erfolgt bei einer Temperatur
T. = 68 °Cund kann durch Dotierung manipuliert werden. Wird beispielsweise Wolfram als Dotierungs-
stoff verwendet, lasst sich die Transmissivitat in Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung laut
Sobhan [119], wie in Abbildung 53b gezeigt, verandern. Die Temperatur des Phaseniliberganges lasst
sich in Bereichen von etwa 32 °C bis 65 °C adaptieren.
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Abbildung 53 a) Transmissivitdt und Reflektivitit von VO2-Schichten in Abhéngigkeit der Wellenldnge [121]
b) W-Dotierung der VO:-Schicht und Abhéingigkeit der Temperatur des Phasenwechsels in Rela-
tion zur chemischen Zusammensetzung [119]
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Ein weiterer wichtiger Aspekt im Zusammenhang mit der Granulatbeschichtung ist die Abhangig-
keit von der Schichtdicke. Wie in Kapitel 6 gezeigt wird, ergibt sich auf einem Liter S38-MHGs eine
maximale Schichtdicke von etwa 50 nm Kupfer bevor die Targets vollstdandig erodiert sind. In den Ver-
suchen von Ma [120] wurden VO,-Schichten in Dicken von 2 bis 100 nm abgeschieden und variieren
daher in etwa in dem von uns erzielbaren Bereich. Wie aus Abbildung 54a zu erkenn ist, nimmt das
Transmissionsvermogen vor bzw. nach dem Phasenwechsel von wenigen Prozent bis zu etwa 60% bei
steigender Schichtdicke zu. Um eine signifikante Anderung in der Transmissivitit zu erzielen, sind
Schichtdicken > 30 nm notwendig. Die Ubergangstemperatur ist ebenfalls geringfiigig von der Schicht-
dicke abhangig und nimmt bei steigender Dicke ebenfalls um wenige Grad zu, wie aus dem Inset in
Abbildung 54a abzulesen ist.

Als letzter relevanter Parameter bei der Beschichtung von VO, sei noch die Substrattemperatur
erwahnt. In der Literatur befindet sich diese meist zwischen 400 und 500 °C, damit sich eine Rutil-
Struktur ausbildet [123]. In der Publikation von Jin [121] wurde der Einfluss der Substrattemperatur,
speziell in niedrigen Bereichen untersucht. Wie aus Abbildung 54b zu erkennen ist, nimmt der Trans-
missionsunterschied, dhnlich wie schon bei der Schichtdicke, bei sinkender Substrattemperatur ab.
Herkémmliche MHGs (3M S38) beginnen sich bei etwa 400 °C zu erweichen, weshalb diese Temperatur
nicht Gberschritten werden sollte. Ein signifikanter Unterschied in der Transmission kann aber auch bei
300 °C noch beobachtet werden. Da momentan noch keine Moglichkeit existiert, das Granulat gezielt
zu heizen, ist diese Bedingung die kritischste und kann nur durch weitern Umbau der Anlage gelost

werden.
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Abbildung 54 a) Schichtdickenabhdngiges Transmissionsvermégen von VOz-Schichten [120]
b) Einfluss der Substrattemperatur auf VO>-Schichten [121]

Aufgrund der Literaturrecherche lasst sich sagen, dass das urspriingliche Vorhaben, Glaskugeln fur
Bodenmarkierungen fiir Anwendungen um den Gefrierpunkt thermochrom zu beschichten mit dem
hier vorgestellten Verfahren nicht realisierbar erscheint. Sehr wohl kdnnen aber z. B. mit dem Sol-Gel-
Verfahren Schichten abgeschieden werden, welche die Anforderungen erfillen.
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Aufgrund der Ublicherweise mit dem Sputterverfahren hergestellten VO,-Schichten und deren An-
wendung in der Architektur auf Fenstern zur thermischen Isolierung fiir Infrarotstrahlung, scheint aber
eine Verwendung von beschichteten MHGs als Additiv in Wandfarbe realistisch. Besonders in warme-
ren Regionen liegt der Vorteil der Minimierung des Energiebedarfs fir die Raumkihlung auf der Hand,
lasst sich aber schon alleine mit MHGs abdecken. In Regionen mit ahnlichem Klima, wie in Mitteleu-
ropa, herrscht sowohl Bedarf an Raumkihlung im Sommer, als auch Raumheizung im Winter. Die An-
wendung von intelligenten Wandfarben kdnnte direkt zur Kostenminimierung der Raumtemperatur-
regulierung beitragen. Der Bedarf wiirde freilich eine weitere Kapazitatssteigerung des Beschichtungs-
volumens notwendig machen.

4.2.2. Infrarot aktive Schichten

Eine Anwendungsmaoglichkeit der in dieser Arbeit vorgestellten Beschichtungsmethode ware in der
Falschungssicherheit auszumachen. Hier gilt ,,laut dem Félschungssicherheitsbiiro der Internationalen
Handelskammer, dass ein Echtheitsmerkmal nur mit gréfSstméglichem Aufwand und maximalen Kosten
von Dritten nachgeahmt werden darf. Auch soll es nicht nachtréglich anbringbar, sondern méglichst
fester Bestandteil des Produktes sein” (entnommen aus [124] Seite 42). Ein Originalitatskennzeichen
kann neben den bekannten Markennamen, Hologrammen oder Kippfarben auch aus IR- oder UV-Farb-
pigmenten bestehen [124]. Durch geeignete Schichten auf Granulaten, welche entweder die Infra-
rotreflektivitat steigern oder sogar lumineszieren, kénnte durch den technologisch vergleichsweise ho-
hen Aufwand ein entsprechendes Sicherheitsmerkmal kreiert werden. Ein beschichtetes Pulver konnte
als Additiv in der Farbe fir Geldscheine zum Einsatz kommen. Wie im Projektantrag vorgeschlagen,
kénnte man auch bei schlechten Sichtbedingungen, wie Nebel oder Dunkelheit, die Uberpriifung der
Autobahngebihr lber die Vignette auch unter durchfiihren.

Ein moglicher Ansatz ware es, sich der Photolumineszenz im infraroten Bereich zu bedienen. Im
fiir das menschliche Auge sichtbaren Bereich des Lichts mit einer Wellenlange von etwa 400 bis 700 nm
findet man in der Literatur oft Silikate dotiert mit seltenen Erden, wie z. B. Y, Tb, Er, Yb [125, 126, 127,
128, 129]. Um Autofahrer bei der Uberpriifung der Sicherheitsmerkmale bzw. Giiltigkeit der Vignette
bei Dunkelheit nicht zu blenden, ware es notwendig, dass sowohl die Anregung als auch die Reaktion
der Schichten im infraroten Bereich erfolgen.

Bei einer Literaturrecherche nach Materialien mit lumineszierenden Eigenschaften im Nahinfra-
rotbereich wird man bei Bismut dotiertem Glas flindig [130, 131, 132, 133]. Die Anregung des Silikat-
glases (2,13Ge0,-2,63Al1,03-95,2Si0,-0,04 Bi,05 in wt%) hergestellt von Zhang [132] kann hierbei, wie
in Abbildung 55a gezeigt, bei 808, 940 und 980 nm erfolgen, was wiederum eine Lumineszenz von
einigen Hundert ps bei 1240 und 1130 nm bewirkt (Abbildung 55b + c). Als jeweiliger Ursprung fiir die
Fluoreszenz wird Bi* und Bi® vorgeschlagen, mit zugehdrigem Energieniveaudiagramm zu sehen in Ab-
bildung 55d. Die einfachste Methode MHGs im NIR-Bereich lumineszieren zu lassen, ist vermutlich,
Bismut direkt in den Herstellungsprozess dieser einzubinden.
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Abbildung 55 Abbildungen zur Infrarotaktivitdt von Bismut dotiertem Glas von Zhang [132]
a) Lumineszenzspektrum von Bi-dotiertem Glas bei unterschiedlichen Anregungswellenléngen
b) Fluoreszenz Abklingzeit bei 1240 nm Emissionswellenlénge
c) Fluoreszenz Abklingzeit bei 1130 nm Emissionswellenldnge
d) Energieniveaudiagramm fiir Bi* und Bi°

Da das elementare Bismut als Ursprung der Lumineszenz vorgeschlagen wird, liegt der Schluss
nahe, Bi-dotierte Schichten abzuscheiden, wie zum Beispiel in der Arbeit von Xu [134]. Mithilfe von
Pulsed-Laser-Deposition (PLD) wurde ein Glas-Target mit der chemischen Zusammensetzung (in mol%)
20MgO0-5Al,03-75Ge0,-1Bi,05 auf diverse Substrate abgeschieden. Die Substrattemperatur wurde wie
in Abbildung 56a von 300 °C bis 600 °C variiert, wobei bei einer Temperatur von 450 °C die maximale
Intensitdat der Lumineszenz erreicht wird. Eine nachtragliche Temperaturbehandlung bei ebenfalls
450 °C zeigt eine Abnahme der Intensitdt der Lumineszenz (Abbildung 56b). Da das die MHGs bereits
ab einer Temperatur von 400 °C erweichen und somit eine Agglomeration verstarkt auftritt, ist das
Substrat ungeeignet fiir eine infrarotaktive Bi-Schicht. Ein Substrat, welches den geforderten Tempe-
raturen stand halt, wiirde ebenfalls einen Umbau der Beschichtungsanlage benotigen, um die Super-
Bowl beheizbar zu machen.
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Abbildung 56 a) Lumineszenz von Bi-dotierten Glasschichten bei einer Anregung mit 350 nm [134]
b) Effekt der Temperaturbehandlung bei 450 °C nach der Beschichtung [134]

Neben der Lumineszenz besteht auch die Moglichkeit der Maximierung des IR-Reflexionsvermo-
gens fur die Realisierung der eingangs erwahnten Anwendungen. Reine Metalle, wie z. B. Silber oder
Kupfer, haben ein Reflexionsvermodgen R > 85% im infraroten Bereich bei A > 700 nm [135].
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4.2.3. Pulverformiges Kathodenmaterial fiir Lithium-Ionen-Akkus

Lithium-lonen-Akkus stellen in der heutigen Zeit einen bedeutenden Anteil an mobilen Energie-
speichern dar und sind im Alltag vor allem in Geraten, wie Klapprechnern und Mobiltelefonen, einge-
setzt. Ihre Bedeutung nimmt zudem durch die steigende Nachfrage an Elektromobilitat, also Elektro-
autos, Roller sowie Fahrradern, zu.

Der prinzipielle Aufbau, dargestellt in Abbildung 57, besteht aus zwei Stromableitern (Aluminium
fiir die Kathode und Kupfer fur die Anode), einem pulverférmigem Aktivmaterial, in welches sich die
Lithium-lonen einlagern, einer porésen Membran, fir die Isolierung der zwei Elektroden voneinander
sowie einem ionenleitfahigen Elektrolyten. Die Aktivmaterialien bestehen auf der negativen Seite
meist aus Graphiten oder amorphen Kohlenstoffverbindungen. Fir die positive Seite werden
Mischoxide verwendet, wie zum Beispiel LiCoO, LiNigsC00,15Al0,0s02 oder LiNii;sMny/3C01/302 [136]. Da
das Aktivmaterial mit dem Elektrolyten in Kontakt kommt, und dieser es zersetzen wiirde, muss das
Pulver beschichtet werden [137]. Die hauptsachlich verwendeten Methoden sind hierbei Sol-Gel- und
CVD-Verfahren, mit denen Oxide wie z. B. Al,03, TiO,, ZrO,, ZnO sowie SiO,, aufgebracht werden [138].
Die Schichtdicke, die Schichtstruktur sowie die Homogenitat stellen hierbei ein wichtiges Kriterium dar,
da einerseits die Li-lonen durch das Oxid diffundieren miissen, andererseits das Elektrolyt nicht in Kon-
takt mit dem Aktivmaterial treten darf. Die in dieser Dissertation vorgestellte PVD-Methode wiirde
diese Kriterien erfiillen und sich daher hervorragend als alternative Beschichtungsmethode eignen.
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Abbildung 57 Prinzipieller Aufbau eines Lithium-lonen-Akkus im Entladevorgang [137]

In der industriellen Fertigung von Lithium-lonen-Akkus wird ein Gemisch aus Elektrodenmaterial,
Bindemittel, Leitzusatz und Losungsmittel auf die Stromableiter aufgebracht und so zu einer Verbund-
elektrode geformt.

,Das Bindemittel wird zur Erzielung einer guten Kohdsion zwischen den Elektrodenpartikeln und
einer hinreichenden Adhdsion am Stromableiter benétigt. Ublicherweise gelangt als Bindemittel Polyvi-
nylidendifluorid (PVDF) zum Einsatz. PVDF bildet haardhnliche Strukturen, welche die Beschichtung
wirksam zusammenhalten. Als die Leitfdhigkeit steigernder Zusatz dient Ruf3. Die Menge an Zusatzstof-
fen stellt gemeinhin ein Geschdftsgeheimnis dar. Die Gréf3enordnungen betragen 1-5 % fiir Ruf8 und
2-8 % fiir PVDF. In energieoptimierten Zellen ist die Menge an Zusatzstoffen minimiert, da letztere keine
Energie zu speichern vermdégen. In leistungsoptimierten Zellen wird dagegen gréfSerer Wert auf guten
Kontakt und hohe Leitféhigkeit gelegt, sodass hier Zusatzstoffe in gréfSerem Umfang Einsatz finden
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kénnen. In zu Forschungszwecken geschaffenen Zellen kann der Anteil an Additiven bis zu 10 % betra-
gen, da hierbei zusdtzliche Masse und Mehrvolumen keine Rolle spielen.” [137]

Auch hier besteht das Potential zur Steigerung der Leistungsdichte, beispielsweise durch Abschei-
dung leitfahiger Schichten auf das Kathodenmaterial als Ersatz fiir RulRpartikel.

Zusatzlich zu der eingangs erwahnten Zersetzung des Kathodenmaterials finden noch Alterungs-
prozesse wahrend des Betriebs des Akkus statt. Beim Einlagern von Lithium im Kathodenmaterial ent-
stehen mechanische Spannungen, die wiederum zum Zerbrechen des Kathodenpulvers fihren kénnen
(Abbildung 58a). Die Bruchkanten des nun im Kontakt mit dem Elektrolyten befindlichen Kathoden-
materials werden dadurch zersetzt und tragen zur Degradierung des Akkus bei. Weiters kann durch die
Volumensanderung der Li-Einlagerung der elektrische Kontakt zwischen den Partikeln innerhalb der
Verbundelektrode abreiflen (Abbildung 58b) [137].

Eine Multilayerschicht mit einer zusatzlichen Schicht Silber wéare hier meiner Meinung nach eben-
falls anzudenken, da diese entsprechend leitfahig sowie weich und verformbar ist.

a) b)
Mégliche Alterungseffekte beim Zyklisieren (Laden, Entladen) Mégliche Afterungseffekte beim Zyklisieren (Laden, Entladen)
il —

Mikroskopische
Strom- S Dekontaktierung des Leitrufies
ableiter ableiter S

Abbildung 58 a) Alterung eines Akkus durch Beschédigung des Aktivmaterials [137]
b) Alterung eines Akkus durch Unterbrechung der elektrischen Leitpfade [137]
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5. Experimenteller Aufbau

Die einzelnen Komponenten der Anlage, die im Zuge dieser Arbeit entwickelt wurden, werden in
diesem Kapitel ndaher beschreiben. Es werden die Schritte in Richtung Industrialisierung erlautert, wel-
che einen wesentlichen Bestandteil der Dissertation bilden.

5.1. Ist-Status der Beschichtungsgeometrie

Zunichst erfolgt ein kurzer Uberblick (iber den grundlegenden Aufbau der Anlage von Hell [1] so-
wie den Verbesserungen bis hin zur Patentierung von Schmid [139, 140, 51, 141, 142].

Ausgehend von einer Top-Down-Geometrie, bei der zwei Sputterquellen mit 4-Zoll-Targets starr
mit einem geringen Neigungswinkel in Richtung Kammer-Mittelpunkt (Abbildung 59a) und eine 2-Zoll-
Quelle mit senkrechter Einbaulage im Deckelflansch der Anlage eingebaut sind, wurde von Hell eine
Beschichtungsanlage fiir granulare Materialen entworfen. Die Konstruktion besteht aus einem Boden-
flansch, auf dem lber ein Axialkugellager eine rotierende Grundplatte gelagert wird, welche von einem
Motor angetrieben wird. Der Kraftlibertrag erfolgt mittels einer kegelformigen Vorrichtung, auf der
mehrere O-Ringe flr den Reibschluss sorgen (Abbildung 59b). Die zentrale Drehdurchfiihrung sorgt
fir einen regelbaren Antrieb der Schalen, wodurch eine Bewegung mit Ahnlichkeit zu einem Planeten-
getriebe entsteht. Da sich die von Hell verwendete Beschichtungsgeometrie mit einer reinen Rotation
aufgrund der Verklumpung nicht fir MHGs eignen, wurde von Schmid ein Schlagmechanismus sowie
eine passende Schalengeometrie entworfen (Abbildung 59¢). Dabei hat die Substratschale einen Off-
nungswinkel (Flanken von Schalenwand zu zentralem Kegel) von 90 °. Dadurch steht bei einem fixen
Neigungswinkel von a = 45 ° immer eine Schalenwand normal zum Bodenflansch und maximiert so die
senkrecht auf die Teilchen wirkende Kraftkomponente. Damit kann die Adhasion der Teilchen zur Scha-
lenwand mit maximaler Scherbelastung meist (iberwunden werden. Die Schale selbst wird wiederum
frei auf einem Drehteller platziert, in dessen Rand Bolzen eingearbeitet sind, die fiir den Hub und den
darauffolgenden Schlag sorgen. Der Bewegungsablauf, skizziert in Abbildung 59d (Schale grau gefarbt),
startet mit einer sich im Hoéhen-Minimum befindlichen Schale (Position 1) und wird von den Bolzen im
Rand angehoben (I1). Uberschreitet der Schwerpunkt der Schale die Bolzen (l11) so gleitet diese auf dem
Drehteller ab (IV) bis sie gegen den Rand des Drehtellers schlagt und sich erneut im Héhen-Minimum
befindet (V).
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Abbildung 59 a) Querschnitts der Anlage mit Top-Down-Sputtergeometrie; Angaben in mm [1]
b) Aufbau der Anlage von Hell mit drei Mischschalen auf rotierender Grundplatte [1]
c¢) Verbesserung der Schalengeometrie von Schmid [139]
d) Bewegung der Substratschale (grau gefdrbt) auf dem Drehteller (weif3) beim Beschichten [139]
I: Schale ruht zwischen den Bolzen;
Il: Schale wird angehoben;
1ll: Schwerpunkt der Schale (iberschreitet den Bolzen;
IV: Schale gleitet ab und trifft auf den Rand des Drehtellers;
V: Schalenbewegung startet vom Anfang

Der Aufbau ist in einem Edelstahlrezpienten untergebracht, an dem die in der Vakuumtechnik tb-
lichen Komponenten angeschlossen sind, welche in Abbildung 60 im Prozessdiagramm zu erkenn sind.
Zur Herstellung des Vakuums wird eine Diffusions- sowie Rotationspumpe verwendet wobei die Diffu-
sionspumpe Uber ein Eckventil mit drei verschiedenen Schaltpositionen (offen, geschlossen, halboffen
zur Pumpleistungsreduktion wahrend dem Sputtern) mit dem Rezipienten verbunden ist. Die Rotati-
onspumpe ist je nach Ausgangszustand Uber Ventil 1 (bei geschlossenem Ventil 2) direkt mit dem
Rezpienten verbunden oder bei geschlossenem Ventil 1 und offenem Ventil 2 fur das Vorvakuum der
Diffusionspumpe zustandig.

Fir die Druckmessung kommt eine Penning- sowie Pirani-Messzelle zum Einsatz. Fir die Prozess-
gasregelung wird das Baratron liber ein Magnetventil an den Rezipienten angeschlossen. Zur Prozess-
gasliberwachung dient ein Quadrupol-Massenspektrometer, das liber einen Faltenbalg zur Schwin-
gungsentkopplung liber ein Schiebeventil mit der Kammer verbunden ist.

Beim Beliiften kann Uber ein 3-Wege-Ventil entweder Atmosphéare oder Stickstoff in die Anlage
geflutet werden, um Oxidationsvorgdnge von heilRen Substraten zu minimieren und die Auskiihlzeit zu
senken.

Die Prozessgase Argon und Sauerstoff werden jeweils (iber einen Massenflusscontroller (MFC) und
Argon noch zusatzlich Gber ein handisch einstellbares Nadelventil in den Rezipienten eingelassen.
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Die einzelnen Komponenten, deren Ansteuerung sowie Signalverarbeitung werden in den nachfol-
genden Abschnitten 5.2. bis 5.6. ndher erklart.

MagRivectl e Schiebe Falten- alisdrisg]
—~ S . ventil balg -@drUP
Baratron ()< k()
irani (2 71 MFC-1
Pirani (& ———— e
n ~ | ntil
Penning (1) ] . okt
" Eckventi Rezipient 7| | MFC-2
P — 3
]: J o 3-Wege Ventil
Diffusions ‘/\/, N5 ? _ .
pumpe \\ //  Z\enil1 g 0 0 A
gL Ne| |02 ‘Ar
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pumpe w‘*T"r
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Abbildung 60 Prozessdiagramm der Anlage

5.2. Maximierung des Fiillvolumens

Eine der Hauptaufgaben dieser Arbeit war es, das maximale Fiillvolumen von 20 ml auf einen Liter
zu steigern. Hierbei ist das Fillvolumen als die Menge an Substrat definiert, welche in die Schalen im
statischen Zustand bei einem Neigungswinkel von 45 ° eingefiillt werden kann, ohne dass das Granulat
dabei herausfallt.

Die notwendigen Umbauten sowie Anderungen der Komponenten sollen im Folgenden detailliert
beschrieben werden. Samtliche Konzeptstudien und CAD-Modelle wurden mit SolidWorks 2014 durch-
geflihrt.

5.2.1. Deckelflansch

Um den Anforderungen der geforderten Effizienzmaximierung und Kapazitatssteigerung gerecht
zu werden, wurden beim Konstruktionsvorgang des neuen Deckelflansches des Rezipienten folgende
Kriterien vorab definiert:

e Der neue Deckel muss auf den vorhandenen Rezipienten passen und der Ausgangs-
druck (ca. 107 mbar) darf nicht erhéht werden. Es soll dabei der vorhandene pneuma-
tisch betriebene Stempel verwendet werden, um das Offnen der Anlage zu ermogli-
chen.

e Mehrere Beschichtungsschalen sollen verwendbar sein. Neben einer grofen und mit-
telgrofRen Schale soll insbesondere auch weiterhin der Aufbau von Hell mit den kleinen
Schalen von Schmid einsatzfahig bleiben.

-65-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

e Die Sputterquellen sollen so wenig wie moglich in den Rezipienten ragen, jedoch so-
weit kippbar sein, dass bei Verwendung aller Schalen der Teilchenstrahl auf maximale
Effizienz ausgerichtet werden kann.

e Die Sputterquellen diirfen die Beschichtungsschalen wahrend dem Beschichten nicht
berihren. Zudem sollen die Shutter der Sputterquellen moglichst platzsparend geoff-
net werden kdnnen.

Die Positionierung der neuen Sputterquellen erweist sich hierbei als die groRte Herausforderung,
da mit Ihr die meisten Kriterien der Praktikabilitat verknipft sind. Um die Dimensionierung zu ermog-
lichen wurde die Anlage, basierend auf den Konstruktionen von Johannes Hell [1], in SolidWorks ge-
zeichnet. Die groRtmogliche Schale, begrenzt durch den vorhandenen Rezipienten, wurde in diesem
Konstruktionsschritt aus der Arbeit von Gerwin Schmid [42] Glbernommen. Die gerenderte Konstrukti-
onszeichnung der kompletten Anlage ist in Abbildung 61a zu sehen, die Konstruktionszeichnung mit
vollstandiger BemalRung befindet sich auf dem beigelegten Datentrager. Der Deckel mit den ange-
brachten Flanschen fiir die Sputterquellen ist in Abbildung 61b mit Blick auf die Atmospharenseite zu
sehen.

Die Sputterquellen, aufgebaut auf einem DN 160 ISO-K Flansch, werden auf dem Deckelflansch am
passenden Gegenstlick angebracht. Um die Sputterquellen noch neigen zu kdnnen, allerdings nicht
komplett in den Vakuumrezipienten ragen zu lassen, wird ein Rohr zum Distanzieren verwendet.

a) b)
15cm

10 cm

Abbildung 61 a) Gerendertes Modell der Vakuumanlage mit maximierter Beschichtungsschale
b) Gerendertes Modell des Deckelflansches mit Blick auf die Atmosphdrenseite

Die Sputterquellen sollen jeweils noch um weitere 5° Richtung Mittelpunkt des Rezipienten ge-
schwenkt werden kénnen, wurde der Deckel um die zwei Flansche 10 mm tief ausgefrast (Abbildung
62a). Es ist somit moglich auch mithilfe kleinerer Schalen beschichten zu konnen. Damit die Stabilitat
dennoch nicht zu gefahrdet wird, wird die Dicke des Deckels von 20 mm auf 25 mm erh6ht. Die erheb-
lich aufwandigere Alternative bestlinde darin, zwischen den angebrachten Rohren, auf die die Sput-
terquellen montiert werden, eine Querstrebe zu verschweilen sowie direkt auf der DeckelauRenseite
zusatzliches Material zur Versteifung anzubringen.
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Ein O-Ring mit 7 mm Schnurdurchmesser, der in die doppelseitige Trapeznut eingesetzt wird, sorgt
fiir die Dichtheit bei geschlossenem Deckel. Der Vorteil besteht darin, dass die Verwendung eines
Zentrierringes Uberflissig ist und der Deckel, welcher von einem Hydraulikstempel gehoben wird,
problemlos gehandhabt werden kann. Die O-Ringe sind aus Fluorkautschuk (FKM oder Viton) und er-
fiillen mit einer Harte von 80° Shore die in der Vakuumtechnik herrschenden Anforderungen. Die Be-
triebseinsatzgrenzen liegen bei diesem Werkstoff im Bereich von -15 °C und +200 °C, wodurch das Aus-
heizen der Anlage bei moderaten Temperaturen weiterhin moglich ist, ohne ein Versagen der O-Ringe
zu erwarten.

a) b)

15 cm

Abbildung 62 a) Gerendertes Modell des Deckelflansches mit Blick auf die Vakuumseite
b) Aufhdngung des Deckelflansches mit eingesetzten 4“-Sputterquellen

Der Deckel hat ein Gewicht von ca. 31,6 kg. Der in der Anlage verwendete Hydraulikzylinder der
Firma Bosch mit einem Durchmesser von 2:r =80 mm und einem maximalen Versorgungsdruck von
p =10 bar kann etwa 500 kg heben. Die Druckluftversorgung der TU Wien mit p = 5 bar fihrt zu einem
mit Gleichung (53) berechneten maximalen Gewicht von m = 250 kg.

p-A p.TZ.T[
m: =
9 9

(53)

Fir die Aufhdangung des Deckels auf dem Hydraulikstempel wurden vier Gewindebohrungen der
GroRRe M8 vorgesehen, auf denen der Aluminiumaufbau befestigt ist (Abbildung 62b). Hierbei wurde
darauf geachtet, dass die DN40 ISO-KF Flansche jeweils seitlich der Aufhangung genug Platz flr diverse
Durchfiihrungen und zusatzliche Aufbauten bieten.

5.2.2. Bodenflansch

Um die bestehende Konstruktion mit den drei kleinen Schalen von Hell [1] nicht grundlegend zu
verandern sowie einen moglichst raschen Umbau zwischen den Aufbauten zu erméglichen, wurde ein
neuer Bodenflansch gefertigt. Die Anforderungen sowie die konkrete Ausfliihrung waren zum Zeitpunkt
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der Bestellung noch nicht klar definiert, wodurch ein moglichst universell einsetzbarer Flansch zur Not-
wendigkeit wurde. Vier, im 90 °-Winkel zueinander angeordnete Locher sowie eine zentrale DN 40 ISO-
KF Bohrung mit jeweils vier Sacklochbohrungen fiir die Pratzen bieten genug Mdglichkeiten, Durchfiih-
rungen sowie zusatzliche Komponenten in die Vakuumkammer einzubringen (Abbildung 63).

Abbildung 63 Bodenflansch

Die Anordnung der M8-Sacklochbohrungen auf der Rezipienten-Innenseite bietet ebenfalls eine
variable Moglichkeit diverse Aufbauten mit dem Bodenflansch zu verschrauben.

Fir die Dichtheit sorgt, ahnlich wie beim Deckelflansch, ein Dichtring mit 7 mm Schnurdurchmes-
ser, platziert in einer doppelseitigen Trapeznut.

5.2.3. Sputterquellen

Die verwendeten Sputterquellen der Firma AJA liegen in einer 4-Zoll und einer 2-Zoll-Targetgeo-
metrie vor. Die maximale Leistung hangt stark von den Materialeigenschaften des Targets ab, wie zum
Beispiel von der Warmeleitfahigkeit, dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Schmelz-
temperatur. Da nur fiir eine sehr begrenzte Auswahl an Materialien Daten zur maximal zulassigen Leis-
tungen vorliegen (Abbildung 64a), wurde diese in Abbildung 64b lber der Warmeleitfahigkeit aufge-
tragen. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang und ldsst auerdem Riickschliisse auf andere Target-
materialien zu.

Um die Inbetriebnahme ohne hinreichende Kiihlung zu unterbinden, wurde ein Strémungswachter
im Kahlkreislauf integriert, der den Interlock-Port der Spannungsversorgung fir die Sputterquellen
schaltet. Der Stromungswachter DUM-14 der Firma , Industrieregler Vertriebs GmbH" ist fiir einen
Durchfluss von 1-14 |/min ausgelegt. Der Kiihlkreislauf hat einen durchschnittlichen Durchfluss von
etwa 6 |/min. Durch Einstellen des Schaltpunktes auf etwa 5 I/min im Ricklauf kann ein Beschadigen
der Magnetrons der Quellen durch Uberhitzung verhindert werden.

Aufgrund der groRen Distanz zwischen Target und Substrat wurden wahrend der Experimente
keine Aufladungen der Partikel beobachtet, wie sie zum Beispiel in einem komplexen Plasma zu finden
sind (Abschnitt 2.2.1).
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a) b)

® 4-Zoll-Target
A 2-Zoll-Target
2507 m Leistung pro Flache ° 416

Material  Leistung [W/cm?]
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Al 12 :
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Ti 10 )
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0.0

(I) 50 1(I)0 1})0 2(I)0 2;30 3(I)0 3;0 4(I)0 450
Warmeleitfahigkeit [W/mK]
Abbildung 64 a) Herstellerangaben zur maximalen Leistung pro Fldche
b) Maximale Leistung iiber Wérmeleitféhigkeit fiir unterschiedliche Materialien

5.2.3.1. Winkelverstellbare 4-Zoll-Target-Sputterquelle

Die Sputterquellen von AJA (Abbildung 65a) konnen In-situ um maximal 40° verkippt werden, wo-
bei der maximale Kippwinkel durch den Deckelflansch auf etwa 15° begrenzt wird. Es kdnnen Targets
mit einem Durchmesser von 4 Zoll (10,16 cm) und einer Dicke von % Zoll (6,35 mm) bestlickt werden.
Zwischen Target und Quelle wird fiir einen guten thermischen Kontakt zusatzlich ein Kupfernetz zwi-
schengelegt. Bei der Verwendung diinnerer Targets sind zudem Unterlagen von Kupferscheiben mit
entsprechender Dicke nétig. In dieser Arbeit werden Aufgrund der Verflgbarkeit Kupfertargets mit
einer Dicke von 5 mm verwendet und eine Kupferscheibe mit einer Dicke von 1 mm untergelegt. Die
maximale Materialausbeute, gemessen an 5 mm dicken Kupfertargets, betragt 31 % und ist nach
13,5 h Beschichtungszeit bei einer Leistung von 1000 W erreicht. Wird die Quelle langer betrieben, so
wird der Erosionsgraben zu tief und die Targetmitte 16st sich ab, was zum partiellen aufschmelzen und
schlussendlich zum Herausfallen des mittleren Stiicks des Targets fuhrt (Abbildung 65b). Die Unterleg-
scheibe wird danach ebenfalls erodiert. Das Magnetron hingegen ist bis zum Versagen der Kupfer-
scheibe geschiitzt.

a)

Abbildung 65 a) Winkelverstellbare 4“-Sputterquelle von AJA [143]
b) Unterlegscheibe (links) mit Kupfertarget (rechts) nach 14,5h Beschichtungszeit bei P = 1 kW

Zusatzlich zum Verkippen der Quelle kann man diese auch am Flansch im beliifteten Zustand ro-
tieren. Durch Kippen und Drehen wird der Teilchenstrahl ideal auf das Substrat in die Schale gerichtet.
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Ein gegenseitiger Einfluss der Quellen wurde nicht beobachtet. Sowohl beim Betreiben einer
Quelle als auch bei simultaner Aktivitat sind die gleichen Kenndaten (Strom und Spannung bei zugeh6-
riger Leistung) zu Verzeichnen.

5.2.3.2. Winkelverstellbare 2-Zoll-Sputterquelle

In Anbetracht der nahezu unbegrenzten Materialwahl fir Targets, deren Verarbeitbarkeit und der
damit verbundenen Materialpreise, wird die Notwendigkeit einer Quelle mit 2-Zoll-Target als Alterna-
tive zu den vorhandenen 4-Zoll-Quellen klar. Die winkelverstellbaren 4-Zoll-Sputterquellen der Firma
AJA lassen sich nur unter erhohtem Aufwand (Wechsel des Magnetrons) von 4- auf 2-Zoll-Targets um-
rasten, wodurch eine Eigenkonstruktion als die geeignetste Losung erscheint. Zusatzlich kann dadurch
eine modulare Bauweise realisiert werden, die samtliche Quellen mit verschiedenen Targetdurchmes-
sern der AJA ST-Serie verwendbar macht.

Als Befestigung am Deckelflansch werden die vorhandenen Stutzen mit einem DN 160 I1SO-K
Flansch verwendet. Die Quelle wird zuséatzlich mit einem Shutter ausgestattet, der die Konditionierung
des Targets ermoglicht. Durch die Dimensionen der kleinsten Dreh-/Schiebedurchfiihrung mit einem
DN 16 ISO-KF Flansch sowie der Abmessung der Vakuumdurchfiihrung flr die Sputterquellen der Firma
AJA die Ublicherweise mit einer ,,UBQD Quick Disconnect” [143] ausgestattet sind, ergibt sich ein DN
80 ISO-K Flansch als geeignete GroRe fir den Einbau mit einem Faltenbalg. Dieser sorgt sowohl fir
Dichtheit, als auch fiir die In-situ-Verkippbarkeit. Durch die auBen angebrachten Stltzen aus Alumi-
nium wird bei Evakuieren des Rezipienten die nétige Stabilitat gewahrleistet und der Winkel wird tiber
ein Handrad eingestellt. Das Rohr, an welchem die Quelle befestigt ist, wurde verlangert um die Distanz
zwischen Quelle und Substrat in einem Bereich von etwa 20 ¢cm frei variieren zu kdnnen. Der maximale
Kippwinkel ¢, bedingt durch das Anstehen des Targetrohres am DN 160 ISO-K Flansch des Aufbaus,
betragt 15° (Abbildung 66).

- Shutter Handrad BB & .
DN 160 ISO-K
Anschliisse : ~ Flansch
Kithlung + Spannung !

Abbildung 66 Photo des Aufbaus fiir die winkelverstellbare AJA 2-Zoll-Quelle

5.2.4. Aufhingung und Getriebe der Schale

Um die Aufhdangung und das Getriebe der Schale verniinftig dimensionieren zu kénnen, wurde die
von Gerwin Schmid [141] entworfene Schale hochskaliert und mit einem AuRendurchmesser von
300 mm angenommen. Der zugehorige Teller wurde mit einem AuRendurchmesser von 360 mm er-
stellt und verwendet den maximal zur Verfligung stehenden Platz (Abbildung 70a). Das Gewicht der
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Schale und des Tellers ist bei der Konstruktion der Aufhdngung ein wesentlicher Faktor und betrdgt im
Falle einer Aluminiumausfiihrung etwa 8 kg fiir die Schale und 1,2 kg fiir den Teller. Fur die Gewichts-
berechnung wurden in erster Linie die bestehenden kleinen Schalen groRer dimensioniert und haben
je nach Konfiguration ein Fillvolumen von 0,4 bis 2 Liter in Abhangigkeit davon, ob ein Partikeldeflek-
toraufsatz (beschrieben in Abschnitt 5.2.6.2) verwendet wird oder nicht.

Das bis vor diesem Projekt bestehende System [1] hat sich bei Verdndern des Neigungswinkels und
dem damit verbundenen Nachstellen der Antriebsscheibe als nicht praktikabel erwiesen. Weiters stellt
die Kraftiibertragung mittels Haftreibung Gber einen Kunststoffring bei héheren Massen ein Problem
dar, wodurch der Antrieb Gber Zahnrader zur Notwendigkeit wurde. Der Neigungswinkel soll weiterhin
variabel sein, um verschiedene Konfigurationen bei der Beschichtung testen zu kénnen.

Die fiir das Getriebe mit einer 1 zu 1 Ubersetzung notwendigen Kegelrdder sind herkémmliche
Stahlkegelrader der Firma RS-Components.

Um die Achsen und Wellen aus Edelstahl zu lagern, wurden herkémmliche Kugellager der Firma
SKF verwendet, welche griindlichst im Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend mit vakuumtaugli-
chem Ol (Monte Fluos Fomblin Y Vac 25/9) geschmiert wurden. Vorteil bei der Verwendung von han-
delstblichen Kugellagern im Vergleich zu speziellen Vakuum-Keramiklagern sind einerseits die gerin-
geren Kosten, andererseits die bessere StoRvertraglichkeit.

Der Neigungswinkel a (Abbildung 67b) kann zwischen 28 ° und 55 ° stufenlos variiert werden und
durch Festschrauben der Muttern auf der Kippachse fixiert werden. Des Weiteren wurde der Neigungs-
winkel durch geeignete Dimensionierung der Aufhangung baulich so begrenzt, dass die Zahnrader des
Getriebes nicht ineinander greifen kénnen, was wiederum zum Blockieren des Getriebes fiihren
wirde.

a) b)

10 cm

pa— .
Abbildung 67 a) Gerenderte Abbildung der Aufhédngung und des Getriebes
b) Neigungswinkel a der Schale
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5.2.5. Vakuumdrehdurchfithrung und Motor

Die fiir den Schlagmechanismus notwendige Rotation des Drehtellers bedarf eines Motors und ei-
ner dynamisch dichten Drehdurchfiihrung. Die Ferrofluiddurchfiihrung der Firma Ferrotec (Abbildung
68a) verbindet den Antrieb von der Atmospharenseite mit der Vakuumseite und ist mit montiertem
Motor und Lifter in Abbildung 68b dargestellt. Bei Ferrofluid handelt es sich um eine Flissigkeit in die
magnetische Partikel eingebettet werden, welche durch geeignete Platzierung von Magneten um die
Welle der Durchfiihrung wie ein flissiger O-Ring wirkt. Durch den niedrigen Dampfdruck des Ferroflu-
ids kénnen Driicke von bis zu 10 mbar realisiert werden. Die Durchfiihrung hat bei Raumtemperatu-
rund langerem Stillstand ein Anlaufgegendrehmoment von 0,76 Nm (bei einer Beschleunigung auf
100 U/min in 0,5 sec). Das Verlustgegendrehmoment betragt maximal 0,24 Nm. Wird die Durchfih-
rung bei hoheren Temperaturen betrieben, so verbessert sich die Viskositat des Fluids. Die genannten
Gegendrehmomente sind entsprechend geringer.

Das bendtigte Drehmoment M um den Prototypen der Konstruktion in Betrieb zu nehmen betragt
etwa 2 Nm und setzt sich aus dem Gegendrehmoment, der Drehdurchfiihrung sowie der bendtigten
Kraft, um die Schale zu heben, zusammen. Die Schatzung wurde (iber einen Hebelarm von r =20 cm
Lange unter Zuhilfenahme einer Federwaage Uber Gleichung (54) ermittelt. Dabei wird die Kraft F mit
der Masse m, dem auf der Federwaage angezeigten Gewicht, und der Erdbeschleunigung g = a ermit-
telt. Durch die tangentiale Krafteinleitung kénnen die restlichen Variablen als Betrage betrachtet wer-
den.

M=#xF=7%x(m-a) (54)

Der Antriebsmotor, welcher Gber ein DC-Netzteil betrieben wird und maximal 30 V und 2 A liefert,
wurde mit einem Drehmoment von 6 Nm so Uberdimensioniert, dass auch schweres Granulat mit ho-
her Schiittdichte beschichtet werden kann. Der DC-Getriebemotor der Firma ,,DOGA“ mit einer Nenn-
spannung von 24 V und einem Nennstrom von 2 A hat eine Nenndrehzahl von 25 U/min. Ist der Teller
des Prototypen der Konstruktion (Abschnitt 5.2.6.1) mit 6 Schrauben ausgestattet, so entspricht die
Nenndrehzahl 150 Sto3e pro Minute.

a)

URES [mm]
2.242e-001
I 2,055¢-001
. 1.8363e-001
- 1.632e-001

- 1.495e-001

_ 1.308e-001

HOLSING 1.121e-001
9.342e-002
POLE MECE
~ 1.474e-002
MAGHET . 5.605e-002
- 3.737e-002
FERROFLLID
1.8368e-002

SHAFT 1.000¢-030

Abbildung 68 a) Ferrofluiddurchfiihrung im Querschnitt [144]
b) Drehdurchfiihrung und Motoraufhédngung
c) Motoraufhdngung belastet mit maximalem Drehmoment 6 Nm
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Die Kraftlibertragung von Motor auf die Durchfiihrung wird Gber eine starre Edelstahlkupplung
realisiert.

Die Deformierung der FKM-Dichtringe, die zwischen Drehdurchfiihrung und Bodenflansch sowie
der Drehdurchfiihrung und dem Verlangerungsrohr sitzen, wurden bei der Wahl des Abstandes der
Zahnrader bertiicksichtigt. Bei Vakuumanwendungen kann eine Verpressung von tber 30% des Schnur-
durchmessers des O-Ringes erfolgen was zu einer zusatzlichen mechanischen Belastung fihrt [145].
Die zwei, bei der Drehdurchfiihrung und dem Verlangerungsstiick verwendeten O-Ringe haben eine
Schnurstarke von jeweils 6 mm, was theoretisch eine maximale Abstandsanderung von 3,6 mm ergibt.
Durch Anziehen der ISO-KF-Pratzen sowie des Spannringes kann die restliche Verpressung des O-Rin-
ges, hervorgerufen durch das Vakuum, auf ein Minimum reduziert werden, sodass ein Blockieren des
Getriebes vermieden werden kann.

Die Aufhangung des Motors wurde so konstruiert, dass sie bei maximalem Drehmoment von 6 Nm
ausreichend Verwindungssteifigkeit besitzt und mit der Finite-Elemente-Methode simuliert (Abbil-
dung 68c). Der maximale Versatz betragt bei diesem Drehmoment etwa 0,2 mm in Drehrichtung des
Motors.

5.2.6. Mischschalen

Granulate zeigen im Vakuum aufgrund des fehlenden Wasserfilms auf der Oberflache verringerte
Rieselfreudigkeit und haben die Eigenschaft beim Beschichten zu verklumpen [89, 146]. Um eine
gleichmaRige Beschichtung auf dem Granulat zu erzielen, ist es somit zwingend notwendig, dass die
Oberflachen der einzelnen Bestandteile des Granulats regelmaRig und im Mittel alle gleich lang dem
Teilchenstrom der Sputterquelle ausgesetzt sind. Die Kernpunkte wahrend des Beschichtens bestehen
also, im Verhindern des Verklumpens sowie der ausreichenden Durchmischung des Granulats ohne
Beschadigung.

5.2.6.1. Version 1.0 der Schale und des Tellers

Wie bereits in Abschnitt 5.2.4 erwadhnt, wurde der Entwurf der ersten Version der Mischschale aus
der Diplomarbeit von Gerwin Schmid [141] auf die maximal mogliche Dimension, begrenzt durch die
Abmessungen des Vakuumrezipienten, hochskaliert (Abbildung 69a). Der maximale AuBendurchmes-
ser betragt 30 cm und die maximale Hohe bei dem vorgestellten Aufbau des Antriebs etwa 15 cm.

Werden die Schale und der Teller in dieser Version aus Aluminiumvollzylindern gedreht, wiirde
sich die Gesamtmasse auf insgesamt 9,2 kg belaufen. Um sowohl das fiir den Antrieb nétige Drehmo-
ment als auch die mechanische Beanspruchung der Aufhdngung zu reduzieren, wurde versucht die
Masse zu minimieren. Durch einsparen von Material an der AuRenwand der Schale sowie eine Ande-
rung des Drehtellers (Abbildung 69b) kann die Masse des Prototypen auf 3,5 kg reduziert werden.
Durch diese Hinterschneidung der Schale entsteht ebenfalls die Moglichkeit, den Drehteller entspre-
chend platzsparender auszufiihren ohne die Geometrie und damit das Fillvolumen der Schale weitge-
hend zu verandern.
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Im Querschnitt (Abbildung 70a) wird deutlich, dass zusatzlich ein wesentlicher Teil der Masse
durch Ausfrasen des Mittelkegels eingespart werden kann.

Weitere Uberlegungen galten einer Blechkonstruktion, welche zwar das Gewicht der Schale auf
etwa 1,6 kg reduziert hatte, jedoch fertigungstechnisch nicht an der TU Wien machbar war.

a) b)

E TS e e

Abbildung 69 a) Theoretische maximierte Version der vorhandenen Schale nach Schmid [51]
b) Prototyp der Schale und des Tellers

Die grundlegende Problematik des Zusammenklebens des Granulates wahrend des Beschichtens
wird weiterhin Gber die bewdhrte Methode, Schlage auf die Schale auszuliben, adressiert. Das Verkle-
ben von Substrat mit der Schale soll weiterhin vermieden werden, indem bei einem Neigungswinkel
von a = 45 ° immer eine Fliche der Schale normal zum Bodenflansch steht. Hierfiir wird ein Offnungs-
winkel der Schaleninnenwéande von 90 ° gewahlt (Abbildung 70a).

a)

s

S
/ &\Qﬁz
Nl

Fiillhéhe bei
Fiillvolumen 0,5 |

6 Bolzen

‘ 8,6 mm 1_"—-‘-'

Unterteil der Schale

12 Bolzen

N~ Bolzen fiir Hub
@ Mittelpunkt Schale

Abbildung 70 a) Querschnitt der Prototypschale mit eingezeichneten Schwerpunkten bei 0,5 | Fiillvolumen
b) Bewegung und Verschiebung der Schale normal zum Teller bei unterschiedlicher Bolzenanzahl

Der Tellerdurchmesser wurde von 350 mm auf 292 mm verkleinert und der Hub der Schale wird
Uber die am Rand senkrecht zur Oberflache angebrachten Bolzen erzielt. Hierbei kann zwischen ver-
schiedenen symmetrischen Konfigurationen gewdhlt werden: 12, 6 oder 4 Schrauben. Je nach Schrau-
benanzahl ist der Hub und somit auch die Schlagstarke unterschiedlich (Abbildung 70b). Die Schale,
welche zwischen zwei Bolzen nach dem Abgleiten zum Ruhen kommt, wird nach erneutem Anheben
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bei Uberschreiten des Schalenschwerpunktes {iber den Bolzen erneut zum Fall gebracht. Durch unter-
schiedliche Schraubenanzahl lasst sich der Hub berechnen (Abbildung 71a + b) und die StoRstarke in
Abhangigkeit des Winkels regeln. Die StoRfrequenz wird folglich bei gleichbleibender Motordrehzahl
ebenfalls gedndert.

b)
Neigungswinkel o [°] 28 | 35 | 45
[ Bolzen Verschiebung Hub [mm]
- 4 30,49 14,31| 17,49 | 21,56
g 6 8,66 4,07 | 4,97 | 6,12
l 12 1,66 0,78 |1 0,95 | 1,17

Abbildung 71 a) Geometrische Relation zwischen Verschiebung normal zur Oberfléche und Hub
b) Tabelle mit Hub-Distanzen der grofsen Schale bei unterschiedlichen Neigungswinkeln

Durch die Hinterschneidung der Schale scheint intuitiv ein Uberkippen der Schale iiber den Teller-
rand moglich zu sein. Um die Stabilitat des Systems abzuschatzen, wurde eine Schwerpunktanalyse
durchgefiihrt, wobei die Schale im virtuellen Modell mit dem maximal méglichen Volumen von etwa
0,5 | idealem Fluid mit unterschiedlichen Dichten gefillt wurde (eingezeichnet in Abbildung 70a). Der
griine Punkt zeigt hierbei den Schwerpunkt der unbefillten Schale, der rote Strich den Fullstand und
der blaue Punkt den Schwerpunkt der gefiillten Schale mit Substrat der Dichte p =1 g/cm3. Da das
Dichteverhiltnis etwa 1:3 betrégt (Dichte S38 Mikrohohlglaskuglen: p = 0,38 g/cm?) und beide Schwer-
punkte nicht iber dem Tellerrand liegen ist das Uberkippen einer mit Mikroglaskugeln gefiillten Schale
unmoglich. Auch wenn Substrate mit hoheren Dichten, beispielsweise magnesiumdotiertes Zirkonoxid
mit einer Dichte von p = 6,11 g/cm3, beschichtet werden, senkt sich der Schwerpunkt nicht Gber den
Tellerrand. Der Grenzwert der Dichte fiir ein Pulver, bei dem die Schale noch nicht lberkippt, betragt
etwa 10,5 g/cm3, was bedeutet, dass Molybdan- und Silber-Pulver gerade noch beschichtet werden
konnten, Wolframpulver jedoch die Grenze des Systems bei einem Kippwinkel von 45° Gberschreitet.
Durch Reduzierung des Anstellwinkels |dsst sich das Uberkippen weitgehend vermeiden, so dass auch
Pulver mit hohen Dichten beschichtet werden kénnen.

Vorteil der neuen Konstruktion ist die solide Ausfihrung mit wenig mechanischen Komponenten
und ginstigen sowie leicht ersetzbaren VerschleilSteilen, wie zum Beispiel die durch den StoRR bean-
spruchten Kugellager und Schrauben sowie die Kegelzahnrader.

Als Nachteil stellt sich jedoch weiterhin die Bewegung der Schale auf dem Teller im Verhaltnis zu
den Sputterquellen heraus. Da sich die Flache des Substrates, welche dem Teilchenstrom der Sputter-
quellen ausgesetzt ist, kontinuierlich andert, wird die Beschichtungsrate herabgesetzt, da die Schale
auch auf der AulRenseite beschichtet wird.

Aus den Vorversuchen mit einer Fiillmenge bis zu einem Liter Substrat zeigt sich, dass bei dieser
Schalengeometrie selbst nach der Beschichtung noch maximal 0,5 Liter in der Schale vorhanden sind,
was mit der theoretischen Fillkapazitat einer idealen Flissigkeit korreliert. Das Substrat wird wahrend
den Schldgen nicht durch den Schalenrand in der Schale gehalten, was durch weiteres Abschragen in
der nachsten Version verhindert werden soll. Zusatzlich soll die Kapazitdt des Substratvolumens auf
einen Liter erhoht werden.
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5.2.6.2. Version 1.1 der Schale - SuperBowl

Durch die dynamische Bewegung und die auf die Schale ausgefiihrten Schldge wurde bei einem
Fillvolumen von einem Liter und gerader Schalenwand, wie bereits im vorherigen Abschnitt erwahnt,
nur etwa die Halfte der Ausgangsmenge behalten. Einerseits soll nun dieser Substratverlust verhindert,
gleichzeitig aber die exponierte Oberflache nicht verringert werden, da dies langere Beschichtungszei-
ten zur Folge héatte. Als intuitive Lésung, welche gewisse Ahnlichkeiten mit einer herkémmlichen Be-
tonmischmaschine aufweist, hat sich ein Abschragen des Schalenrandes angeboten, wie in Abbildung
72a zu sehen ist. Um die exponierte Oberfliche, bedingt durch die Anderung des Schalenrandes, ab-
zuschatzen, wurde aus dem CAD-Modell das Verhaltnis von Fillvolumen zu Oberflache fir beide Geo-
metrien extrahiert. Mittels Fit in Gleichung (55) ergeben sich die in Abbildung 72b dargestellten Ver-
laufe. Diese Funktion bietet auBerdem bereits einen analytischen Ansatz zur Bestimmung der expo-
nierten Oberflache fir die theoretische Schichtdickenberechnung mit Gleichung (37). Aus den Experi-
menten zeigt sich, dass die Funktion der exponierten Oberflache nur eine Anndherung ist und aufgrund
des substratspezifischen Rieselverhaltens um einen Korrekturfaktor bei der Berechnung der Schichtdi-
cke erweitert werden muss.

V. V.
Acxpo = Yo + Ay - (1 —exp (—Sﬁs”at» + 4, (1 —exp (—SIZS“"“)) (55)

Anhand der dhnlichen Funktionsverldaufe mit einer maximalen Abweichung zueinander von 5% (bei
0,5 Liter) kann gezeigt werden, dass die exponierte Oberflache durch den abgeschragten Rand nicht
wesentlich beeinflusst wird. Die Verengung wird bei einer Héhe von 28,5 mm Uber den gleichbleiben-
den Innenflanken mit einem Offnungswinkel von 90 ° angesetzt (Abbildung 72c).

Um die Durchmischung vor allem fir feines Granulat mit mittleren Korndurchmessern von etwa
10 — 30 um zu verbessern, wurden in der Schale zusatzlich Stabe angebracht, die den ,,Finnen” von
Schmid [139] entsprechen. Die Stabe haben im Vergleich zu den Finnen eine kleinere Oberflache, damit
weniger Granulat an lhnen verklebt.

Die Abschattung durch die verengte Offnung kann mithilfe der verkippbaren Sputterquellen durch
optimales Ausrichten auf ein Minimum reduziert werden. Dies wird in Abschnitt 6.3 genauer behan-
delt. Die vergleichsweise geringe Abschattung spiegelt sich auch in der Effizienz des vom Target abge-
tragenen Materials wieder. So ergibt sich ein Verhaltnis von dem am Substrat zu dem am Schalenrand
deponierten Material von 37 % zu 15 % (siehe Abschnitt 3.4.2). Die restlichen 48 % des totalen Targe-
tabtrags werden in der Anlage deponiert. Dieses Verhaltnis konnte allerdings verbessert werden, in-
dem die Quellen naher an das Substrat gefiihrt werden, was wiederum eine andere Kammergeomet-
rie, zum Beispiel halbkugelformig gegenliber der Schale, zur Folge hatte.

Mithilfe der Schalengeometrie mit abgeschragtem Rand kann die Partikelejektion komplett unter-
driickt werden. Bei keinem der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden nennenswerte
Mengen Granulat in der Kammer vorgefunden. Zusatzlich haben die gravimetrischen Messungen im-
mer mehr Masse nach der Beschichtung gezeigt und somit physikalisch sinnvolle Resultate geliefert.
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Abbildung 72 a) Verbesserte Version der Schale mit abgeschridgtem Rand Spitzname: SuperBow!
b) Vergleich von exponierter Oberfliche zu Fiillvolumen unterschiedlicher Schalengeometrien
c) Vergleich der Schalenrédnder (gerade & abgeschrdgt)
d) Vergleich der exponierten Oberfldche zu Fiillvolumen fiir unterschiedliche Neigungswinkel mit
Partikeldeflektor

Mit dem in Gleichung (55) vorgestellten Fit der exponierten Oberflache in Abhangigkeit des Fiill-
volumens lassen sich ebenfalls Giber das CAD-Modell die Funktionen fiir unterschiedliche Neigungswin-
kel extrahieren (Abbildung 72d). Es zeigt sich, dass bei flacheren Winkeln a die exponierte Flache an-
wachst und somit die effektive Beschichtungsrate erhéht wird. Gleichzeitig reduziert sich jedoch die
Schlagstarke Fschiag Nach Gleichung (56).

FSchlag =(m-g-sina) — Fg (56)

Zum schwacheren Schlag tragt bei flachen Winkeln zusatzlich die erhohte Reibungskraft Fr = - Fy
mit dem Reibungskoeffizienten u und der Normalkomponente Fy =m - g - cos a bei. Durch die abneh-
mende Schlagstarke wird die Homogenitat der Schicht reduziert, was besonders gut mit der optischen
Auswertung (Abschnitt 3.2) aufgrund der breiten Statistik gezeigt werden kann. Das dort vorgestellte
Beispiel aus Abbildung 21 zeigt beide hier diskutierten Effekte. Die breitere Verteilung fir flachere
Winkel zeigt eine inhomogenere Beschichtung. Eine gleiche Schichtdicke trotz kiirzerer Beschichtungs-
zeit schlie8t auf eine insgesamt hohere effektive Beschichtungsrate.
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Abbildung 73 a) Absténde zwischen Substrat und Target bei verschiedenen Winkeln und Fiillsténden
b) Abhdngigkeit der Rate zum Winkel und dem damit verbundenen Abstand

Der Kippwinkel andert den Abstand zwischen Quelle und Substrat und hat damit groRen Einfluss
auf die Beschichtungsrate aufgrund der Abhangigkeit der vom Abstandsquadrat. Misst man aus dem
CAD-Modell die Distanzen zwischen den Targets und dem Substrat (Abbildung 73a) und tragt diese
Uber die Rate, ermittelt auf der Héhe der Oberfliche des Fiillvolumens auf, lasst sich die 1/r?-Abhan-
gigkeit, wie in Abbildung 73b zu sehen, darstellen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Version 1.1 der Schale, auch SuperBowl genannt, alle
Kriterien eines den Anforderungen dieses Projekts gewachsenen Systems erfullt:

e Fillvolumen von 1 Liter

e Keine Partikelejektion wahrend dem Beschichten

e Kaum Abschattung des Partikelstrahls durch Behaltergeometrie

e Stabile Ausfiihrung fiir schweres Granulat

e Getestete Temperaturen bis 190 °C (theoretisch bis zur Erweichung von Aluminium)

Als genereller Nachteil der SuperBowl sei noch die verringerte Rate bei wenig Fillvolumen auf-
grund der erhéhten Distanz zwischen Substrat und Target genannt, was wiederum die Motivation fir
die Fertigung einer Schale mit 100 ml Fassungsvermaogen ist.

5.2.6.3. Mittelgrof3e Schale

Fir geringe Probenmengen bis zu 100 ml empfiehlt sich die Verwendung einer kleineren Schale,
welche eine um 50% hinunter skalierte Version der SuperBowl. Im Folgenden wird diese augrund des
AulRendruchmessers von 15 cm als mittelgrofRe Schale oder MediumBowl bezeichnet. Fir den Schlag-
mechanismus wird ein neuer Teller mit einem Durchmesser von 20 cm eingesetzt. Durch die kleinere
Dimension der Schale wird wahrend der Experimente unweigerlich auch der Teller mitbeschichtet, da
dieser ebenfalls dem Partikelstrahl ausgesetzt wird, was unter Umstanden zu einem Festkleben der
Schale fiihrt. Um das zu verhindern, wird eine Abdeckung, halbtransparent dargestellt in Abbildung
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74a, mit einem Durchmesser von 260 mm an der Schale angebracht. Dadurch kann unabhangig von
der Schalenposition am Teller dieser komplett abgedeckt werden.

Um die Beschichtungsraten zu erhéhen wurde die Rotationsachse fir den Tellerantrieb verlangert
um die Schalen ndher an den Quellen zu positionieren (Abbildung 74b). Der Effekt der erhohten expo-
nierten Oberflache bei flacheren Neigungswinkeln ist hier, auch wie bei der SuperBowl, zu beobachten.
Die Funktionen wurden ebenfalls aus dem CAD-Programm extrahiert und sind in Abbildung 74c zu
sehen. Generell ldsst sich sagen, dass die Positionierung der Quellen in Bezug zur Schale nicht optimal
ist, da sich nur etwa 6% des totalen Targetabtrags tatsachlich am Substrat niederschlagen. Dadurch,
dass der Bodenflansch komplett rotiert werden kann, besteht jedoch die Moglichkeit eine einzelne
Quelle gezielt auf die Schale zu richten und dadurch die gleiche Beschichtungsrate zu erzielen, als wenn
beide Quellen verwendet werden. Die Targetoberflache steht in diesem Fall fast parallel zur Schalen-
offnung. Diese Anlagenkonfiguration wurde erst gegen Ende des Projektes, im Speziellen fir Alumini-
umoxid-Schichten, getestet und nicht vollstandig charakterisiert. Nachteil dieser Konfiguration ist, dass
nur ein Target verwendet wird und damit keine Multilayerschichten oder Legierungen nur mittels Kom-
posittargets mit vorgegebener Zusammensetzung hergestellt werden kdnnen.

a) b)
5cm

c)
801 “Nei - - - - SuperBowl 28° 4
—— 45° Neigungswinkel 60 - p . e R4
704 |[——35° Neigungswinkel 55 SuperBowl 45 - L7
c'E' ----+ MediumBowl 35° o a
S.60 509|- - MediumBowl 45°| . .
o e = ;
.S € 45 / .
® 50 o £.40 o’
T K e
9] £ 35+ . . -
8 40 2 RO -
®} £ 30+ 7. IR
% S . s -7
S e ] . -
2% g
- ’ 4 -
g-20 20 e R
ﬁ 15 4 ..,i/;’ P
10 Rs -
10 0 e -7
54 7 -~
.f’ = =
0 T T T T 0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Fullvolumen [ml] Beschichtungszeit [h]
Abbildung 74 a) MittelgrofSe Schale (SuperBowl 50% hinunter skaliert)

b) Querschnitt der 100 ml-Schale

c) Vergleich von exponierter Oberflédche zu Fiillvolumen unterschiedlicher Neigungswinkel

d) Vergleich der maximalen Schichtdicken unterschiedlicher Schalengréfsen bei 2 x 1000 W Cu
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Durch das geringere Fillvolumen ergibt sich bei gleicher KorngréRe des Substrates im Vergleich
zur SuperBowl auch eine hohere effektive Rate, was wiederum zu dickeren Schichten in kiirzerer Zeit
fihrt, wie in Abbildung 74d dargestellt (berechnet mit dem Vorhersagemodell aus Abschnitt 3.5).

5.2.7. Substratvorbehandlung mittels Plasmaitzen

Um eine Vorbehandlung der Substratoberflache zu ermoglichen, wurde die Anlage so umgebaut,
dass das Substrat auch mittels Plasmaatzen gereinigt werden kann. Beim Plasmadtzen handelt es sich
im Prinzip um den umgekehrten Sputterprozess. Das Substrat liegt auf negativem Potential wodurch
positive Argonionen beschleunigt werden. Beim Auftreffen der lonen auf dem Substrat werden Ver-
unreinigungen von der Oberflache entfernt oder die Oberflache gar verdndert. Das hierfiir notwenige
Plasma kann auch, dhnlich wie beim Sputtern, durch ein Magnetron unterstitzt werden.

Da es sich bei den verwendeten Substraten um Granulat handelt und dieses nicht eigenstandig
kontaktiert, liegt es nahe, den Substrathalter, also die Schale, auf ein Potential zu legen und somit eine
dielektrisch behinderte Entladung zu erzeugen.

5.2.7.1. Modifizierung der Aufhangung

Da die Aufhdangung sowie das Getriebe der Schale in der Erstversion aus Aluminium bzw. Stahl
gefertigt ist, besteht eine elektrische Verbindung zwischen der Substratschale und dem geerdeten Re-
zipienten. Um auf der Schale ein negatives Potential anlegen zu kdnnen, muss diese von dem geerde-
ten Rezipienten elektrisch isoliert werden. In Abbildung 75 sind die Komponenten dargestellt, welche
durch Teflon-Bauteile und Delrin-Kegelrdder ersetzt werden. Der Aluminium-Quertrager, installiert an
der zentralen Bohrung des Bodenflansches, wird mit einer Koaxial Durchfiihrung DN 40 ISO-KF, und
einem Kapton-isolierten Lackdraht auf negatives Potential gelegt.

1: Teflon-Aufhangung (el. isoliert)

2: Aluminium-Quertrager
(negatives Potential)

3: Delrin-Getriebe (el. isoliert)

¢ 4: Aluminium-Aufhdngung (geerdet)

Abbildung 75 Fiir Plasmadtzen modifizierte Aufhdngung

Es konnte problemlos eine Entladung bei 500 VDC sowie einem Arbeitsgas Druck von 2 Pa Argon
gezlindet werden. Durch den eingeschrankten Blickwinkel durch die Sichtfenster der Anlage war die
Entladung nur in der Schale bzw. am duReren Schalenrand zu erkennen.
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5.2.7.2. Kegelmagnetron

Um die Plasmadichte zu erhohen und gleichzeitig die Vorbehandlung effizienter zu gestalten,
wurde ein Magnetron in den Kegel der SuperBowl integriert. Da der Rezipient zwischen Vorbehandlung
und Beschichtung nicht beliftet werden soll, besteht keine Moglichkeit das Magnetron vor dem Be-
schichten zu entfernen. Problematisch hierbei sind die Temperaturen, die wahrend dem Beschich-
tungsvorgang entstehen. Mit einer maximalen Betriebstemperatur der Schale von etwa 220 °C (nach
13,5h sputtern mit zwei 4 Zoll Quellen, jeweils 1000 W mit einem Kupfertarget) kbnnen nur Samarium-
Cobalt-Permanentmagnete (Sm,Co17) verwendet werden, die eine maximale Betriebstemperatur von
350 °C besitzen [147].

Fiir den kommerziellen Gebrauch kommen Stabmagnetrons, bei denen Permanentmagnete auf
einem Weicheisenkern fixiert sind, in Sputterquellen bereits zum Einsatz [148]. Da die Wahl der Mag-
nete die Konstruktion des Magnetrons wesentlich beeinflusst, wurden zwei verschiedene Magnetgro-
Ren in Betracht gezogen, die in hoher Stiickzahl glinstig verfligbar sind. Hier wurde von der Firma ,,Chen
Yang“ ein Blockmagnet mit Abmessung 10 x 5 x 4 mm?® mit Magnetisierungsrichtung durch die Hohe
von 4 mm und ein Scheibenmagnet mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Héhe von 5 mm, Gber
die Hohe magnetisiert, verwendet. Besagte Magnete der Materialglite S240 haben eine Remanenz von
B, =980 — 1080 mT [147].

Das Magnetron ist, bedingt durch den Kegel der Schale, ebenfalls als Kegel ausgefiihrt und in Ab-
bildung 76a zu sehen. Die rot eingefarbten Magnete sind hierbei normal auf und die griin eingefarbten
Magnete hingegen sind normal in den Kegel magnetisiert. Die Magnete befinden sich hierbei auf einem
Eisenkern (Baustahl S235JR) in den Flhrungsnuten eingefrast wurden, um ein Verrutschen zu verhin-
dern. Die Magnetfeldlinien schlieRen sich somit einerseits durch den Eisenkern, andererseits tUber das
Aluminium und das Vakuum des Rezipienten. Die Projektion der Magnetfeldlinien normal auf die Ober-
flache des Aluminiumkegels sind in Abbildung 76b zu sehen. Die Bahnen der Elektronen, welche das
Arbeitsgas ionisieren, sind somit auf die seesternférmige Form knapp tber der Oberflache des Alumi-
niumkegels beschrankt.

Da das Magnetron keine Form besitzt, die auf ein 2D-Problem reduziert werden kann, wurde die
Simulation des Magnetfeldes mit einem Finite-Elemente-Programm mit einem 3D-Modell durchge-
fihrt (Abbildung 76c).

Um die Funktionstiichtigkeit des Magnetrons abschatzen zu kénnen, wurde die leere Schale auf
Potential gelegt. Bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 1,6 Pa und einer Gleichspannung von 500 V
ziindet das Plasma und bildet wie erwartet eine seestern-dhnliche Form auf dem Kegel (Abbildung
76d). Verglichen mit der Gleichspannungsentladung ohne Magnetron lasst sich somit feststellen, dass
die magnetunterstiitze Entladung sich bereits bei einem um 0,4 Pa niedrigerem Druck und ausschliel3-
lich im Bereich des mittleren Kegels zlinden lasst.
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Abbildung 76 a) Magnetron 3D-Konstruktion
b) Photo des Magnetrons in Betrieb mit par = 1,6 Pa und U = 500 VDC
c) FEM-simulierte Projektion des Magnetfeldes auf der Kegeloberflidche
d) Messung der Radialkomponente des B-Feldes des Magnetrons [149]

5.3. Prozessgasmanagement

Flr Laboranlagen im universitdren Bereich wird das Prozessgas, zumindest fir nicht reaktive Pro-
zesse, oft mit einem manuellen Gasdosierventil und einem Absolutdrucknehmer (Baratron) geregelt.
Diese eher ungeeignete Losung fir Industrieanlagen oder Langzeitbeschichtungen kann mithilfe eines
Regelkreises, wie in Abbildung 77 gezeigt, ersetzt werden. Bei dem in diesem Projekt verwendeten
System steuert ein Mehrkanal-Fluss-/Druck-Regler von MKS (Type 647C) zwei Massenflussregler ,MKS-
1179B“. Der Druck in der Prozesskammer wird mit einer Baratron-,, MKS- 690A01TRB“-Zelle gemessen
und in den Regler riickgespeist.
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Abbildung 77 Typische Regelkreis eines Flussreglers [150]

5.3.1. Prozessgas - Absolutdruckmessung

Zur Messung des Prozessdrucks wahrend des Sputterprozesses wird eine kapazitive Druckmess-
zelle (Baratron) verwendet, welche (iber ein Magnetventil am Rezipienten angebracht ist. Uber einen
zusatzlich installierten Schalter am Frontpanel kann zwischen dem neu hinzugefiigten Automatik-Mo-
dus und dem bisherigen manuellen Modus gewahlt werden. Wird auf dem Frontpanel im manuellen
Modus auf ,Pulveristation” geschalten, so 6ffnet sich das Ventil und der Verbindungsschlauch zwi-
schen Baratron und Rezipient wird im Anschluss langsam evakuiert. Um diesen Vorgang zu vermeiden
bzw. zu beschleunigen, wurde ein Automatik-Modus hinzugefiigt. Im Automatik-Modus wird das Ventil
mit einer vorher eingestellten Einschaltverzdégerung von etwa einer Minute geschalten, sobald der
Druck unter 10"t mbar fallt (Schwellwert eingestellt (iber die Pirani- Druckmesszelle). Im Automatik-
Modus schlieRt das Ventil entweder, wenn der Druck-Schwellwert Gberschritten wird oder auf ,,Belif-
ten” geschalten wird. Im manuellen Modus schlieRt das Ventil wie gehabt beim Ausschalten des ,,Pul-
verisation” Moduses.

Zur Auswahl des Modus wurde ein Schalter (CP4, Schaltplan Abbildung 78a) am Frontpanel ange-
bracht (Abbildung 78b). Die Steuerung des Ventils EV5 im Automatik-Modus wird Giber zwei zusatzliche
Relais, KA26 und KA27, realisiert. Sowohl Last- als auch Steuerkreis sind bei der Anlage mit 220 V ge-
speist. KA26 reagiert hierbei einschaltverzogert, um jedenfalls einen geringeren Druck als den Schwell-
wert im Rezipienten zu garantieren. Im Leckfall schlieBt das Ventil spatestens bei Uberschreiten des
Druck-Schwellwertes und im Regelfall Giber die Betatigung des Beliiftungs-Drehknopfes, welcher das
Relais KA27 schaltet. Der alte, existierende Strang, aktiviert Gber den manuellen Modus, 6ffnet das
Baratronventil wie bisher beim Aktivieren des ,Pulverisation - Modus”.

Je nach Intensitat der Nutzung sollte der Nullpunkt des Baratrons regelmaRig neu gesetzt werden,
da Gasmolekiile oder Atome, die sich auf der Membran ablagern, den Messwert verfalschen. Die An-
lage ist prinzipiell so konzipiert, dass sich wahrend dem Beschichtungsvorgang kaum Ablagerungen auf
der Membran niederschlagen. Wird der Rezipient jedoch beliiftet, so liegt auch das Baratron nach hin-
reichend langer Zeit trotz geschlossenem Ventil aufgrund der Leckrate anndhernd auf Atmospharen-
druck. Bei dem in der Anlage verwendeten Baratron MKS- 690A01TRB muss der Druck auf der Mess-
seite unter 10 Torr gebracht werden (1,33 - 10® mbar), um den Nullpunkt am Steuergerit mithilfe der
zwei Potentiometer ,,coarse” und ,fine” zu setzen.
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Abbildung 78 a) Schaltbild zur Steuerung des Ventils vom Baratron
b) Frontpanel der Sputteranlage mit neu hinzugefiigter Baratron-Ventilsteuerung

5.3.2. Prozessgasanalyse

Zu einer industrienahen Prozessregelung zahlt auch die Uberwachung des Arbeitsgases und des
Restgases in der Anlage. Besonders den Reaktivgasanteil im Prozess muss besondere Aufmerksamkeit
geschenkt werden, da dieser die Schichteigenschaften wesentlicht beeinflusst.

Die Prozessgasanalyse wird mit einem MKS - Microvision2 Quadrupol Massenspektrometer in ei-
ner seitlich am Rezipienten angebrachten Messkammer (Abbildung 79a) durchgefiihrt. Der notwen-
dige geringe Druck in der Messkammer wird durch eine Turbomolekularpumpe mit einer Membran-
pumpe als Vorpumpe erzeugt. Der UHV-Schieber (DN40 CF-F [151]) kann die Beschichtungskammer
bei Bedarf, beispielsweise bei Bellften der Anlage, von der Messkammer trennen. Der maximal zulas-
sige Arbeitsdruck des MicroVision2 betragt 1 - 10* mbar. Durch die Verwendung einer speziell fir PVD-
Verfahren ausgelegten lonenquelle (Vision 2000-P) kann bei einem Druck von bis zu 1 - 102 mbar ge-
arbeitet werden. Durch eine zusatzlich angebrachte 20-fache Druckreduzierung kann bei einem maxi-
malen Druck in der Beschichtungskammer von 2 - 10! mbar beschichtet werden, ohne den Quadrupol-
analysator zu beschadigen. Das Prozessgas stromt durch die Druckreduzierung von der Beschichtungs-
kammer in die Messkammer, wird dann ionisiert und trifft auf den Sensor des Quadrupols (Abbildung
79b). Die Druckreduzierung muss im Webinterface des Quadrupols, erreichbar iber den RGA-Device-
Manager, eingestellt werden, damit Giber die Software auf die tatsachlichen Partialdriicke ermittelt
werden kénnen. Der Quadrupol sendet das Messsignal liber ein Cat5 Netzwerkkabel an einen PC mit
der Auswertungs-Software , Process Eye 5.7°.

In Abbildung 79c ist ein typisches Spektrum der Gasanalyse wahrend einer kurzen Beschichtung
von etwa 1 Minute bei einer Konditionierungszeit von 5 Minuten, aufgenommen mit dem Microvi-
sion 2, abgebildet. In einem nichtreaktiven Prozess bildet Argon (dargestellt in Tirkis) die Hauptkom-
ponente des Arbeitsgases und ist daher auch die bestimmende GroRe des Totaldrucks von
0,4 Pa (Grau). Die Adsorbate (H,0, N,, CO,, OH, O3), welche wahrend der Konditionierungsphase bei

-84-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

geschlossenem Shutter, aufgrund der Erh6hung der Temperatur desorbieren, haben meist einen um 2
GroRenordnungen geringeren Partialdruck-Anteil im Vergleich zu Argon.

Bei Verwendung der groBen Schale und des zugehorigen StoRmechanismus (Abschnitt 5.2.6) wer-
den mechanische Schwingungen auf die Prozessgasanalyseeinheit libertragen. Um die Turbomoleku-
larpumpe ihren Spezifikationen entsprechend richtig in Betrieb zu nehmen, muss die ganze Einheit
schwingungsentkoppelt gelagert werden. Ein Federkorper verbindet den Vakuumrezipienten mit dem
auf einem Gestell befestigten Quadrupol und sorgt fir die notige Schwingungsdampfung.
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Abbildung 79 a) Prozessgasanalysator schwingungsfrei angebracht am Vakuumrezipienten
b) Quadrupol Microvision 2 mit Messkopf [152]
¢) Mit dem Quadrupol gemessene typische Gaszusammensetzung
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5.3.3. Automatisierte totale Druckmessung

Die Totaldruckmessung wahrend der Beschichtung war vor dieser Arbeit nicht automatisiert mog-
lich. Auf dem Steuergerat MKS 270D wurde der Druckwert der Baratronmesszelle angezeigt und
musste manuell mitgeschrieben werden, was sich bei langeren Beschichtungsvorgangen als nicht prak-
tikabel erwies. Die neu installierte Prozessgasanalyseeinheit bietet mit den zusétzlichen analogen Ein-
gangen auf dem Microvision 2 die Moglichkeit, weitere Signale zu verarbeiten und im Programm ,,Pro-
cess Eye” aufzubereiten.

Das Baratron wird weiterhin iber den Signal-Conditioner versorgt. Zusétzlich wird das Messsignal
vom 9-poligen Remote-Connector-Ausgang (Abbildung 80a) auf den analogen Eingang des Microvision
2 (Abbildung 80b) gefiihrt. Konkret wird vom 15-poligen Stecker Pin 5 auf Pin 1 des 9-poligen Steckers

geflihrt und Pin 13 auf Pin 8.

a)

Head Connector
Multiples

Connector (e o
(noton a L J o
270-0 unit) 3 @ 7
5 5
o &
- e
\»

- emote Connector
isDrv e BCD Cennector

(mot on a 270-0 unit)

Power Entry
Module

b)

Pin

Funetion

Description

-15V

-15V supply output, fused at 120mA

Analogue Input 4 Retumn

Analogue Input 3 Retumn

Analogue Input 2 Returmn

Analogue Input 1

=11y

~ @ o a w | =

C) Composite Retumn Differential Output Return
Electrometer Differential Output Direct Electrometer output from 50Meg feedback
EREMOTE Connector (7402) Pinout resistor
Pin Number Description T
1 DC Output Voltage 3 | +15v +15V supply output, fused at 120mA
2 Mo Connection
10 Analogue Input 4 £11v
3 Select x0.1 Range
" Analogue Input 3 11y
4 Select x0.01 Range 12 Analogue Input 2 +11v
5 Digital Common 13 | Analogue Input 1 Retumn
6 Chassiz Ground 14| Analogue Output 1 0-10v
7
o Lonnection 15 | Analogue Output 2 0-10v
8 DE Qutput Retwn
g HNo Connection

Abbildung 80 a) Riickseite des Signal Conditioners 270D
b) Pinbelegung des analogen Einganges am Microvision 2
¢) Pinbelegung des 9-poligen Ausgangs am Signal Conditioner

Der maximale Druckwert des MKS 690A01TRB Baratrons betragt 1 Torr (133,32 Pa) und wird in
einem Spannungsbereich von 0 bis 10 Volt ausgegeben. Bei einer Anzeigeskalierung am Signalconditi-
oner von X1, entspricht 1 Volt am Ausgang umgerechnet 13,3 Pascal. Wird die Skalierung auf X0.1 ge-
stellt, so entspricht 1 Volt 1,33 Pascal. In der Quadrupolsoftware ,,Process Eye” wird eben diese Span-
nung eingepflegt, die zusatzlich zu den Partialdriicken der einzelnen Gaskomponenten als Totaldruck
dargestellt wird.

Bei einem Druck im Rezipienten von unter 10 mbar zeigt das Baratron am Signalconditioner Null
an. Es liegt aber trotzdem eine Spannung von 6 mV am analogen Ausgang an, was einem Druck von
7 mPa entspricht. Dieser Offset wird in Process Eye entsprechend beriicksichtigt wie in Abbildung 81
zu sehen ist.
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Abbildung 81 Prozess Eye - Baratron Einbettung im Trend-View

5.4. LabVIEW-Steuerung der Anlage

Weitere wichtige Schritte in Richtung Industrialisierung und Teilautomatisierung sind die Regelung
und Uberwachung der Spannungsversorgung, welche in LabView 2012 realisiert wird.

Da zwei Quellen in der Anlage eingebaut sind, ist es notwendig die Prozessparameter beider Quel-
len zu Gberwachen sowie zu protokollieren. Das bisher verwendete Programm von Martin Quirch-
mair [153] hat lediglich Strom, Spannung und Leistung einer Quelle Gber ein NI9215 Modul ausgelesen.
Besagtes Modul hat 4 Kanale, die je ein Signal zwischen -10 und +10 V mit einer Rate von 100 kS/s
(103 Samples pro Sekunde) abtastet. Die Spannungsversorgung, Pinnacle Plus 5 kW x 5 kW, gibt die
Messsignale auf der riickseitig angebrachten 24 V — User-Interface-Karte tGber einen 37-poligen Stecker
zwischen 0 und 10V aus. Die Verbindung zwischen 37-Pin-User-Port und NI - cDAQ (National Instru-
ments — compact Data Acquisition) Steckkarte wird mit einem Cat-7-Kabel (2x 4 Leiteradern) herge-
stellt das eine ausreichende Schirmung gegen Storfelder aufweist. Dieses ist, wie in Tabelle 3 aufge-
zeigt, verdrahtet.

Quelle A
Steckplatz: 1 LabVIEW Modul Name: | cDAQ1 Mod1
Litzenfarbe | cDag-Kanal | Klemmen-Nr. | D-Sub Pin Pin Name Beschreibung
Blau AlO+ 0 22 A VOUT.A | Spannung Quelle A
Grin - Weil All+ 2 4 A_IOUT.A Strom Quelle A
Grin Al2+ 4 3 A POUT.A Leistung Quelle A
Weil3 - Blau coM 9 23 A _OUTCOM.A| Masse Quelle A
Quelle B
Steckplatz: 2 LabVIEW Modul Name: | cDAQ1 Mod2
Litzenfarbe | cDag-Kanal | Klemmen-Nr. | D-Sub Pin Pin Name Beschreibung
Orange AlO+ 0 35 B_VOUT.A | Spannung Quelle B
Braun All+ 2 16 B_IOUT.A Strom Quelle B
Braun-WeiR Al2+ 4 17 B_POUT.A Leistung Quelle B
WeilR-Orange COoM 9 34 B_OUTCOM.A | Masse Quelle B

Tabelle 3 Verdrahtungsschema NI9215 - Advanced Energy Pinnacle Plus
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Das LabVIEW Programm wurde um die zuséatzlichen Kanéle der zweiten Quelle (Output B) erweitert
und zusétzlich eine Temperaturmessung (Abschnitt 5.5) sowie ein Erschiitterungssensor (Abschnitt
5.6) integriert. Durch die Moéglichkeit, den Druck lber Steuerung des Arbeitsgasflusses zu regeln, kann
bei Langzeit Beschichtungen der Kammerdruck bequem konstant gehalten werden. Dies fallt beson-
ders ins Gewicht, wenn die Quellen bei hohen Leistungen betrieben werden, da hier die Temperatur
der Kammerwand auf bis zu 50 °C ansteigt und die fliichtigen Adsorbate an der Rezipientenwand den
Totaldruck in der Kammer erhéhen.

Die neue Benutzeroberflache ist in Abbildung 82 zu sehen und unterteilt sich in die folgenden Be-
reiche:

1. Strom, Spannung und Leistung von Quelle A werden hier als Signalverlaufsdiagramm und
als Zahlenwert dargestellt und die entsprechenden Werte im Logfile gespeichert.

2. Siehe Punkt 1 jedoch fiir Quelle B.

3. Drucksteuerung tiber Flussregelung mittels Kanal 1 oder 2 durch MKS 647C: Wahrend die-
ser Arbeit wurde das Arbeitsgas (Argon) liber Kanal 1 geregelt. Bei reaktiven Prozessen
wird zusatzlich zum konstanten Basisdruck noch ein reaktiver Gasanteil eingeleitet und

|ll

dieser geregelt. Mittels Schalter,, Open All“ wird das Hauptventil ge6ffnet (in unserem Auf-
bau nicht vorhanden, muss aber softwaretechnisch am PID-Regler trotzdem geoffnet wer-
den). Durch Aktivieren von ,P-Control with Ch. 1“ bzw. ,P-Control with Ch. 2 wird der
Druck Gber Kanal 1 oder 2 auf den am Regler eingestellten Druckwert Gber das im Regel-

kreis integrierte Baratron gesteuert.

4. Manueller Setpoint fiir Kanal 2: Der PID-Regelkreis wird mit einem manuell gesetzten Soll-
wert gespeist. Bei Aufnahme der Hysterese kann hier schrittweise der Setpoint des Reak-
tivgases erhoht oder reduziert werden.

5. Temperaturverlauf: Die Temperatur wird an 4 Punkten (Raumtemperatur, Kiihlwasser-
Abfluss, Rezipient-AuRentemperatur, Rezipient-Innensensor) gemessen und in einem Sig-
nalverlaufsdiagramm dargestellt.

6. Erschiitterungssensor: Wahrend des Betriebes werden die Schwingungen der Anlage tber
einen Beschleunigungssensor gemessen. Die Amplitude muss hierbei in einer vorgegebe-
nen Zeit zumindest einmal die gesetzten Grenzwerte lberschreiten, damit kein Alarm aus-
gelost wird.

7. Alarm bei Storung: Fallt die Leistung an einer der Quellen unter einen kritischen Wert oder
der Beschleunigungssensor registriert keine Schwingung mehr, ertont ein akustisches
Warnsignal

8. Daten im Logfile mitschreiben: Die aufgezeichneten Daten kdnnen optional noch in ein
Logfile gespeichert werden. StandardmaRig ist diese Option aktiviert. Mittels ,,Stopp“ wird
das Programm beendet.
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Abbildung 82 Benutzeroberfldche der LabView-Steuerung der Anlage unterteilt in

1)U, I, Pvon Quelle A 2) U, I, Pvon Quelle B

3) Drucksteuerung Kanal 1 & 2 4) Manueller Setpoint von Kanal 2 — Reaktivgas
5) Temperatur Messungen an unterschiedlichen Positionen

6) Aufzeichnung Erschiitterungssensor 7) Akustische Warnungen bei Stérung

8) Speichern der Daten und Beenden der Software

Das zugehdrige Blockschaltbild, der Source-Code, von LabView ist im Uberblick in Abbildung 83 zu
sehen und ebenfalls in unterschiedliche Bereiche unterteilt. Die flache Sequenzstruktur, welche seriell
abgearbeitet wird, ldsst sich grob in drei Bereiche gliedern: Initialisieren der Hardware (1), Akquirieren
und Verarbeiten von Messsignalen und Daten (2-6) und SchlieRen der verwendeten Ports (7).

1. Initialisieren der Hardware und erstellen des Logfiles: Die fiir die Kommunikation mit den
NI-Spannungs- sowie Temperaturmesskarten und dem Massenflussregler notwendigen
Ports werden geoffnet. Das Logfile im ,,.txt“-Format wird automatisch erstellt und als
Name wird das aktuelle Datum und die Uhrzeit verwendet.

2. Abfrage der NI-Messkarten: Die Temperaturmessung mit vier Typ-K-Thermoelementen
werden Uber die Messkarte NI-cDAQ 9174 eingelesen und dargestellt. Strom, Spannung
sowie Leistung der Spannungsversorgung fiir Quelle A und B werden am Userinterface als
Spannungssignale von 0-10 V abgegriffen und mit zwei Messkarten (NI-cDAQ 9215) einge-
lesen. Die Verarbeitung der Spannungssignale sowie Umrechnung in die tatsachlichen
KenngroRen erfolgt in dieser Schleife.

3. Schalten der Ventile: Hier werden die Ventile der Gasflussregler manuell ge6ffnet und ge-
schlossen.

4. Auslosen der akustischen Warnsignale: Sollte die Leistung einer Quelle unter einen kriti-
schen Wert von 5W fallen, so wird in dieser Schleife das Abspielen einer Warnsirene ver-
anlasst. Selbiges passiert fiir den Erschitterungssensor.

5. Regelung des Gasflusses von Kanal 1: Die Kommunikation mit MKS 647C fur Kanal 1 (Ar-
gon) wird in dieser Schleife abgearbeitet. Der maximale Sollwert (40 sccm) sowie die Re-
gelmethode (PID) werden gesetzt. Geregelt wird der Fluss solange, bis der auf dem Gas-
flussregler eingestellte Druckwert erreicht wird.
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6. Regelung von Gasfluss fiir Kanal 2: Siehe Punkt 5 jedoch fiir Kanal 2, welcher das Reaktiv-
gas steuert.

7. SchlieRBen der gedffneten Ports: Nach beenden des Programms wird in die letzte flache
Sequenz gewechselt und alle gedffneten Ports sowie das Logfile geschlossen.

H o oy e

Abbildung 83 Blockschaltbild der LabView-Steuerung der Anlage

1) Offnen der Ports und Erstellen des Logfiles 2) Signalprozessierung
3) Manuelles Regeln der Ventile 4) Alarm bei Fehlfunktion
5) Steuerung Quelle A 6) Steuerung Quelle B

5.5. Temperaturmessung

Die Temperaturmessung wahrend des Beschichtungsprozesses wird atmospharenseitig mit meh-
reren Thermoelementen des Typ-K mit einem moglichen Temperaturmessbereich von -40 bis 1200 °C
realisiert. Die Thermospannungen werden mit einem NI-cDAQ-9174 gemessen und im LabVIEW-Pro-
gramm implementiert. Die Rezipienten-Innentemperatur, besonders die der Schale, ist zwar trickreich
zu messen, aber dennoch maglich und wird ebenfalls vorgestellt (Abschnitt 5.5.3.1).

5.5.1. Rezipienten-Aufentemperatur

Um die Erwdarmung des Rezipienten wahrend des Beschichtens zu beobachten, wurde an der den
Sputterquellen gegeniiberliegenden Seite (theoretisch warmster Punkt) des Rezipienten ein Thermo-
element angebracht (Abbildung 84a). Wahrend der Beschichtung von Mikroglaskugeln mit 2x 1000 W
fiir 3,5 h wurde die Rezipienten-Temperatur sowie die Raumtemperatur, wie in Abbildung 84b zu se-
hen, mitgeschrieben.
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Bei dem durchgefiihrten Experiment zeigt sich eine Temperaturdifferenz von etwa 20 °C. Fir lan-
gere Beschichtungszeiten wirde sich, berechnet mit einem Fit, eine maximale Temperatur der Kam-
mer von etwa 50 °C einstellen. Diese ist weder fir die verwendeten Dichtungsringe noch fir sonstige
andere Bauteile problematisch.
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Abbildung 84 a) Position Thermoelement Typ-K am Rezipienten
b) Temperaturverlauf wéhrend Beschichtung 2x 1000 W (Probe: SB-Cu-11)

5.5.2. Kiihlwassertemperatur

Besonders bei langen Beschichtungszeiten mit hohen Leistungen, muss ein tGberhitzen der Quellen
verhindert bzw. detektiert werden, weshalb auch die Kihlwassertemperatur Gberwacht wird. Die
Thermoelemente werden, wie in Abbildung 85a zu sehen, an den Kiihlwasserleitungen angebracht. In
Abbildung 85b ist beispielsweise zu erkennen, dass der Temperaturunterschied zwischen Kihlwasser-
Zu- und Ablauf wahrend der gesamten Beschichtungszeit von 3,5 h (Probe SB-Cu-11) mit einer Leistung
von 2x 1000 W konstant ist. Sobald die Spannungsversorgung der Sputterquellen abgeschaltet wird,
wird die gespeicherte Restwarme diverser Quellkomponenten abtransportiert. Es ist ein Abfall der
Temperatur des Kiihlwasserablaufs zu verzeichnen.
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Abbildung 85 a) Position Thermoelement Typ-K an den Kiihlleitungen
b) Temperaturverlauf wéhrend Beschichtung 2x 1000 W (Probe: SB-Cu-11)
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Da die Temperaturmessung Uber ein NI-Modul 9174 mit vier Thermoelementeingdngen be-
schrankt ist und die Temperaturdifferenz selbst bei maximaler Leistung konstant bleibt, wird in weite-
rer Folge auf das Messen des Zulaufes verzichtet. Das frei gewordene Thermoelement wird fir eine
Abschatzung der Substrattemperatur verwendet.

5.5.3. Rezipient-Innentemperatur

Im Folgenden werden mehrere Moglichkeiten prasentiert, die Temperatur im Rezipienten sowie
die Substrattemperatur zu messen.

Zusatzlich zu den aufgezahlten Methoden wurde noch die Verwendung eines Pyrometers ange-
dacht. Die Anderung des Materials der zu messenden Oberfliche wihrend der Beschichtungen und
somit die Anderung des Emissionsgrades ist jedoch hinderlich fiir eine zuverlassige Messung. Nur unter
erhohtem Aufwand (in Bezug auf die Positionierung) konnte diese Losung realisiert werden und wurde
deshalb verworfen.

5.5.3.1. Thermoelement-Messung

Der erste intuitive Ansatz einer Temperaturmessung war ein Thermo- oder PT-100-Element. Beide
kabelgebundenen Messmethoden kénnen jedoch aufgrund der taumelnden Bewegung der Beschich-
tungsschale sowie der Vakuumtechnik nicht mit direktem Kontakt zur Schale realisiert werden. Ein
schleifender Kontakt eines Thermoelements mit der Schale wiirde eine zentrale Rotationsachse vo-
raussetzen und kommt somit auch nicht in Frage. Bei der Alternative, welche schlussendlich auch rea-
lisiert wurde, wird ein Thermoelement mit ausreichender Lange in den Teil der Schale eingebracht, der
trotz Taumelbewegung eine konstante Offnung zeigt. Im stationéren Fall, also der ruhenden Schale
beim Auskiihlen, kann das Thermoelement in das Substrat eingetaucht werden.

Da fiir geringe Messfehler ein guter thermischer Kontakt zu gewahrleisten ist und dieser nicht zwi-
schen losem Granulat und einem Thermoelement in einem Edelstahlrohr hergestellt werden kann,
muss das Thermoelement auf den Schalenboden gepresst werden. Mit einer Drehschiebedurchfiih-
rung DN 40 ISO-KF wird ein Rohr mit 10 mm Durchmesser auf eine Swagelock-Kupplung gefiihrt, die
den Rohrdurchmesser auf 6 mm reduziert. Auf diesem Rohrstutzen sitzt wiederum eine Swagelock-
Kupplung mit einer Reduzierung von 6 auf 3mm, auf die das Thermoelement mit einem AuRendurch-
messer von ebenfalls 3 mm gepresst wird (Abbildung 86). Das Thermoelement befindet sich in einem
0,5 m langen Edelstahl Gehduse und hat eine ausreichende Lange, um mit einer Biegung von etwa 45 °
vom Deckelflansch in die Schale gefiihrt zu werden.

Da bei dieser Losung fiir die Temperaturmessung das Rohr bei der Durchfiihrung unweigerlich mit-
beschichtet wird und sich bei der Ausrichtung des Temperaturfiihlers dadurch auch Riickstdnde an den
Dichtringen der Durchfiihrung sammeln, leidet die Integritat des Systems bei fortschreitender Experi-
mentanzahl. Die Temperatur kann mit diesem Verfahren nur bei einigen wenigen Experimenten liber-
wacht werden. Eine dauerhafte Losung ist hiermit also nicht gefunden.
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10 mm Rohr

—

DN 40 ISO-KF

3 mm Theroelement

10 mm = 6 mm = 3 mmSwagelock

Abbildung 86 Thermoelement fiir Temperaturmessung des Substrates beim Abkiihlvorgang

Der Fuhler kann wahrend der Beschichtung in das Substrat getaucht werden und wird dem Sput-
terstrahl dabei direkt ausgesetzt. Da der thermische Kontakt hier eher schlecht ist, kann davon ausge-
gangen werden, dass die gemessene Temperatur direkt von der Beschichtung des Thermoelements
stammt. Die Temperaturmessung wahrend der Beschichtung (schlechter thermischer Kontakt) im
Ubergang zur Abkiihlung des Substrates (besserer thermischer Kontakt durch Anpressen an der Schale)
zeigt jedoch in der folgend abgebildeten Grafik kaum einen Sprung (Abbildung 87). Dies lasst auf eine
zuverlassige Messung schlielRen.
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Abbildung 87 Temperaturmessung mit Thermoelement wéhrend dem Beschichten und der Abkiihlung;
Inset: Kontaktierung nach Beschichtung in der Schale

In der Theorie (Abschnitt 2.3) wurde der Temperatureinfluss von Partikeln in einem komplexen
Plasma behandelt. Aufgrund des groen Abstandes zwischen Target und Substrat stehen die Pulver-
korner jedoch nicht im direkten Kontakt mit dem Plasma. Im Folgenden wird der Energie- bzw. Tem-
peratureintrag Gber die ankommenden Teilchen aus dem Dampfstrahl abgeschatzt. Die verwendeten
Zahlenwerte sind aus den im Abschnitt 6.4 vorgestellten Experimenten entnommen.

Ausgehend von einer Schichtdicke d = 20 nm bei einer Beschichtungsrate R = 2,6 nm/s ergibt sich
bei einer Expositionszeit von einer Sekunde, dass jedes Partikel im Durchschnitt 7,7-mal dem Dampf-
strahl ausgesetzt ist. Folglich lagert sich auf der Oberflache eines Korns Oxom jeweils ein Kupfervolumen
Veu = 2,96 um?3 mit einer Masse von me, = 26,4 pg ab. Diese Masse enthalt unter Berlicksichtigung der
atomaren Masse von Kupfer mac, = 63,5 u etwa n=2,5 - 10! Teilchen. Bei einer durchschnittlichen
Energie von Ereichen = 3 €V pro Teilchen aus dem Dampfstrahl ergibt sich ein totaler Energieeintrag von
Ewr=1,2 - 107 J. Aus dieser Energie kann tber Gleichung (57) ein Temperatureintrag von AT = 104 K
mithilfe der Masse eines Substratkorns m und der spezifischen Warmekapazitat c errechnet werden.
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E
AT = 2L (57)
c'm
Nach der Exposition des Korns im Dampfstrahl taucht dieses wieder in das Pulverbett ab und kiihlt
dort in erster Naherung nur durch Abstrahlen der Leistung ab. Hierbei kann die Temperaturabnahme
mithilfe von Gleichung (58) beschrieben werden.

W-dt=—-m-c-dT (58)

Es gilt W =0 - Okorn - T#, wobei 0 = 5,67 - 10 die Stefan-Boltzmann-Konstante und Ok.m die Ober-
flache des Korns bezeichnet. Durch Integration von Gleichung (58) und Ausdriicken der Abkihlzeit t
folgt Gleichung (59).

m:-c 1 1
t=3'o-'0Korn.<T_23_T_13> (59)

Die Abkuhlzeit der aufgeheizten Kugel T; = 377,15 K auf Raumtemperatur T, =293,15 K betragt
t=0,12 s. Diese kurze Abkuhlzeit lasst darauf schlieRen, dass die in Abbildung 87 aufgezeichnete Er-
warmung des Substrates ausschlieBlich von der SuperBowl stammt. Daraus folgt weiters, dass in einem
idealisierten System, in dem das Substrat bei gleicher Durchmischung im Raum schwebt, kaum eine
Erwdrmung stattfinden wiirde. Vor allem unter der Berlicksichtigung, dass bei einer Menge von einem
Liter jedes Partikel nur 7,7-mal im Dampfstrahl exponiert ist.

5.5.3.2. Temperatur-Datalogger

Um den Temperaturverlauf zumindest nach dem Beschichtungsvorgang zeitabhangig zugdnglich
zu machen, kann auch ein Datenlogger verwendet werden. Hierbei werden Temperaturwerte Uber
einen Temperaturfiihler in vorher festgelegten Intervallen ausgelesen und auf einem internen Speicher
gespeichert.

Bei dem angedachten Datalogger (Abbildung 88) ,,EL-USB-TC” der Firma ,LASCAR” wird die Tem-
peratur Uber ein Typ-K-Thermoelement gemessen (Messbereich: -40 bis 1100 °C). Die maximale Mess-
dauer bei festem internen Speicher hangt folglich von der Messfrequenz ab. Maximal kénnen 32.510
Werte mit einer Genauigkeit von +2,5 °C gespeichert werden. Der Datalogger selbst kann bedingt
durch das Kunststoffgehduse bei Umgebungstemperaturen von -10 °C bis 40 °C betrieben werden.

Durch die eingesetzte Batterie ist der Datalogger eigentlich nicht vakuumtauglich und wird dem-
entsprechend zweckentfremdet.

Abbildung 88 Temperatur-Datalogger EL-USB-TC [154]
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Durch die komplizierte Bewegung der Beschichtungsschale misste der Datenlogger in dieser plat-
ziert werden. Aufgrund der Gesamtldange von 18 cm kann dieser leider nicht direkt im Kegel der Schale
angebracht werden. Auch fachgerechtes Zerlegen und Weglassen der AulRenhiille bietet keine Mog-
lichkeit, den Logger entsprechend kompakter zu gestalten. Fir alle anderen stationdren Bauteile kann
ein normales Thermoelement verwendet werden, was den Temperatur-Logger Uberflissig, jedoch Al-
ternativen notwendig macht.

5.5.3.3. Temperaturmessstreifen

Eine weiter Methode der Temperaturmessung stellen Temperaturmessstreifen dar. Uber diese
kann im Nachhinein zwar lediglich eine Maximaltemperatur abgelesen werden, allerdings sind sie je-
doch aufgrund der kompakten GréRe von nur 51 mm x 18 mm x 0,5 mm an verschiedensten Positionen
im Rezipienten einsetzbar. Dabei muss beachtet werden, dass der Bereich fir die Ablseung nicht be-
schichtet wird. Verwendet wurden die speziell fiir Vakuumanwendungen ausgelegten selbstklebenden
Messstreifen Typ ,, Thermax” der Firma , Kager”. Diese sind in unterschiedlichen Messbereichen mit
unterschiedlicher Messpunkteanzahl erhaltlich. Tabelle 4 zeigt die Messbereiche und die Auflésung
der verwendeten 10-Punkte-Messstreifen. Die Temperatur wird durch Farbung des jeweiligen Mess-
punktes abgelesen.

Typ  Minimal Temperatur (°C)  Maximal Temperatur (°C)  Temp. /Messpunkt (°C)

A 40 71 3,1
B 77 127 5
C 132 182 5
D 188 249 6,1

Tabelle 4 Temperaturmessstreifen mit unterschiedlichen Messbereichen; Typ Thermax; Firma: Kager

Bei Beschichtungsversuchen mit Kupfer (2x 1000 W) wurde nach einer Beschichtungsdauer von
7,5 h die Temperatur mit den Temperaturmessstreifen gemessen, welche auf der Unterseite des Ke-
gels klebten. Durch die Positionierung auf der Schalenunterseite kann eine Beschichtung verhindert
werden. Die volle Farbung der Messtreifen B und C sowie die Farbung des ersten von 10 Messpunkten
bei Streifen D lassen auf eine Temperatur von 188 bis 194 °C schliefen. Die maximal gemessene Tem-
peratur am Ende der Beschichtung korreliert gut mit den Messungen des Thermoelements.

5.6. Erschiitterungssensor

Fir die Aufzeichnung der regelmaligen Schlage wahrend des Beschichtens und fiir eine schnelle
Reaktion im Schadensfall soll ein Erschiitterungssensor sich die Schwingungen des Rezipienten zunutze
machen. Der Sensor wurde an der Anlage angebracht und in das LabVIEW Nutzerinterface integriert.
Da der Erschitterungssensor auf einem Beschleunigungssensor basiert und dieser prinzipiell eine Be-
wegung misst, wird der Schlagmechanismus indirekt Gber die Schwingung des gesamten Rezipienten
detektiert.

Verwendet wurde hierbei ein ADXL337 Beschleunigungssensor mit einem Messbereich von
+3-9,81 m/s? (+ 3 g) mit einer Auflésung von 300 mV/g. Die Beschleunigung kann mit diesem Sensor
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in drei Raumrichtungen gemessen werden und hat im ruhenden Zustand eine Ausgabespannung von
1,5V zwischen den jeweiligen Xout, Yout, Zout -Pins und GND. Der Beschleunigungssensor wird mit
3,3 VDC versorgt, diese beinhaltet jedoch noch ein 50 Hz Netzrauschen, welches wiederum mit einem
Glattkondensator C = 1uF reduziert wird (Abbildung 89a).

Die Ausgabespannung des Sensors bei einer 16-Bit Auflésung wird mit einem NI 9215-Spannungs-
messgerat mit einem Messbereich von + 10 V abgegriffen. Somit kénnen 0,3 mV aufgeldst werden,
was wiederum einer Beschleunigung von 1- 1073 g entspricht. Da im ,floating differential mode” ge
messen wird, wird am NI 9215 laut Bedienungsanleitung noch ein Widerstand mit R = 1 MQ zwischen
dem jeweiligen Minuspol und COM-Anschluss benétigt.

Der Sensor, Kondensator und Stecker sowie eine LED wurden in einem Gehause verbaut und an
der Anlage befestigt. Die LED zeigt hierbei an, ob der Sensor betriebsbereit ist.

Uber LabVIEW werden die Spannungswerte des Erschiitterungssensors, verursacht durch die Vib-
rationen, ausgelesen und im Benutzerinterface wiedergegeben. Es missen regelmaRig Peaks die ein-
gestellten Grenzschwellwerte lberschreiten, da sonst der Alarm ausgel6st wird. Durch diesen einfa-
chen Aufbau ist es zwar moglich, die Schwingungen der Anlage und somit die Funktion des Schlagme-
chanismus zu iberwachen, aufgrund der Ungenauigkeit der Messung und Position an der Anlage kann
jedoch keine Aussage Uber die Kraft des Schlagmechanismus getroffen werden.

a)
= — — 7/ /1
ADXL337 |

Vs GND X-OutY-Out Z-Out

%%%%%

»ﬁ-:rﬂﬁ—-é- —9

(a1 ,,_I A3+ Al3- COoM
N TR | Ni 9215 |
L

Abbildung 89 a) Verdrahtungsplan von Beschleunigungssensor ADXL337 und NI-Messkarte
b) Photo der Sensorbox mit Positionierung am Rezipienten
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5.7. Resiimee Aufbau

Die auf Basis von Hell [1] und Schmid [142] entwickelten Beschichtungsgeometrien mit 100 und
1000 ml Fassungsvermogen konnen je nach bendétigter Substratmenge eingesetzt werden. Die Parti-
kelejektion aus den Schalen konnte vollsténdig beseitigt werden bei gleichzeitig guter Durchmischung
und ausreichender Schlagstarke zur Unterdriickung der Agglomeration der Teilchen. Durch einen soli-
den mechanischen Aufbau sind Langzeitbeschichtungen problemlos moglich. Die teilautomatisierte
Prozesssteuerung erlaubt weitestgehend die Abwesenheit eines Operators. Kurzschliisse der Sputter-
quellen, Unterbrechung des Kiihlwasserflusses sowie Defekte des Schlagmechanismus werden hierbei
jeweils mit geeigneten Sensoren iberwacht. Durch die Optimierung der Ausrichtung des Sputterstrahls
und die Verwendung von zwei 4-Zoll-Targets konnen abhangig von der KorngréRe des Substrates du-
Rerst homogene Schichtdicken zwischen 1 und 100 nm erzielt werden. Es bietet sich weiters die Mog-
lichkeit, Multilayer-Schichten bei abwechselndem Aktivieren der Quellen abzuscheiden. Composit-
schichten kdnnen in unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt werden, indem die Leistung der
einzelnen Quellen gesteuert wird. Verkippbare Eigenbau-2-Zoll-Quellen wurden entworfen um auch
die Moglichkeit der Verwendung kleinerer, teurer Targets zu bieten. Der Druck des Arbeitsgases wird
Uber Massenflussregler gesteuert und bietet neben reinem Argon auch die Moglichkeit reaktives Gas
(Sauerstoff oder Stickstoff) zu verwenden.
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6. Experimente und Auswertung

Im folgenden Kapitel werden die durchgefiihrten Experimente sowie deren Auswertung ndher be-
schrieben. Anfanglich werden die verwendeten Substrate in ihrem Ausgangszustand und die Vorver-
suche sowie die Charakterisierung zu den Beschichtungsgeometrien diskutiert. Die Abschnitte sind je
nach Anzahl der beschichteten Proben oder, bei gleichem Schichtmaterial in Unterpunkten nach den
verschiedenen Substraten gegliedert. Im Anschluss werden die Ergebnisse der jeweiligen Experimente
ausgewertet.

Fiir einen besseren Uberblick ist die Kombination aus Substrat und abgeschiedener Schicht gra-
fisch in Matrixform in Abbildung 90 dargestellt.

Material

Cr | W | Mo Bi A|203 A|B12

Substrat

S38HS
iM16K-ZF
Typ-S
Mg-PSZ
Diamanten
NCM-523
Al-Pulver

Abbildung 90 Kombinationen aus Target und Substrat; griines Markierungen
wurde experimentell durchgefiihrt

6.1. Gewichtung des mittleren Durchmessers

Der mittlere Durchmesser d,m stellt fiir die Beschichtung der Oberflache den wichtigsten Parame-
ter dar. Sowohl die vorab berechnete Schichtdicke als auch die gravimetrische Schichtdickenbestim-
mung verlangen einen mittleren Durchmesser, der moglichst die komplette Partikelverteilung repra-
sentiert. Beinhaltet das Substrat sowohl Splitter als auch verhaltnismaRig groRe Korner, so ergibt sich
eine sehr breite Verteilung. Laut Zogg [50] gibt es allgemein vier mogliche PartikelgroRenverteilungen,
wobei ausschlieRlich die ersten zwei der folgend genannten in dieser Arbeit auftreten.

-08-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

o Normalverteilung nach GaulR Abbildung 91a

Der Mittlere Durchmesser d,m entspricht dem haufigsten Durchmesser dpx
e Logarithmischen Normalverteilung Abbildung 91b

Der Mittlere Durchmesser d,n, ist groBer als der haufigste Durchmesser dpn
e RRSB - Verteilung (Rosin-Rammler-Sperling-Bennet-Verteilungsgesetz)

Der Mittlere Durchmesser d,n, ist groBer als der haufigste Durchmesser dpn
e  GGS - Verteilung (Gates-Gaudin-Schuhmann-Gleichung)

Der Mittlere Durchmesser dpm ist kleiner als der haufigste Durchmesser dpy
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Abbildung 91 Partikelverteilungen nach Zogg [50]; héufigster Durchmesser dpx & mittlerer Durchmesser dpm
a) Normalverteilung nach Gauf3 mit dpx = dpm
b) Logarithmische Normalverteilung mit dp+ < dpm

Fiir eine von der KorngroRenverteilung unabhangige und somit allgemein giiltige Methode zur Er-
mittlung des mittleren Durchmessers dmeqn, Werden die gemessenen Einzeldurchmesser d; nach Glei-
chung (60) oberflachengewichtet. Der daraus resultierende mittlere Durchmesser dmean(A) ist physika-
lisch damit begriindbar, dass nur die Oberflache beschichtet wird, und diese somit die entscheidende
Rolle spielt.

YrdZ-m o |Snd?

n

1
Amean = ;ZAi > dipean(4) = lT[ .ln = n : (60)
i

Bei einer Normalverteilung ist der oberflachengewichtete gleich dem mittleren Durchmesser dpm
und deshalb auch gleich dem haufigsten d,u. Die Gewichtung ware darum eigentlich nicht notwendig.
Bei einer logarithmischen Normalverteilung andert sich die Ausgangslage dahingehend, dass folgende
Beziehung gilt: dpn < dpm < dmean(A). Es zeigt sich, dass die allgemeine Gewichtung des mittleren Durch-
messers Uber die Oberflache verglichen mit den Messungen die besten Resultate fiir die Berechnung
der Schichtdicke liefert.

Die Auswertung der mit dem Lichtmikroskop aufgenommenen Bilder erfolgt mit einer geeigneten
Bildverarbeitungssoftware, um die erwdhnten Durchmesser einzelner Kérner in statistisch verniinfti-
gen Mengen zu erhalten. Mit ,,Imagel” kénnen Objekte vom Hintergrund freigestellt werden, solange
genug Kontrast vorhanden ist. Mit der Objektanalyse kann dann die GroRe gemessen werden. Um Ag-
glomerationen bei der Auswertung zu vernachlassigen, kann Gber die ,circularity” Einstellungen fest-
gelegt werden wie rund ein Objekt sein muss um erkannt zu werden. Andernfalls missten die Bilder
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manuell nachbearbeitet werden. Diese Methode ist aus diesem Grund hauptsachlich fur spharische
Objekte geeignet.

Als Beispiel fiir die gravierende Auswirkung des mittleren Durchmessers auf die Beschichtungszeit
sind in Tabelle 5 einige Substrate, deren mittlere KorngréRe sowie die notwendigen Beschichtungszei-
ten fiir gleiche Schichtdicken (50 nm Kupfer) aufgelistet. Der Neigungswinkel der Schale und der damit
verbundene Ratenanstieg aufgrund des Abstandes zwischen Substrat und Quelle sind ebenfalls aus
dieser Tabelle abzulesen.

Substrate ds [um] t[h] bei Neigungswinkel

jeweils 1 Liter 28° 45°
HGM 19.03 14.2 23.4
Diamanten 134 3 4.9
Mg-PSZ 20.59 19.7 32.4

Tabelle 5 Beschichtungszeiten fiir unterschiedliche Substrate und Winkel fiir 50 nm Cu Schichtdicke

6.2. Substrate

Die unterschiedlichen, wiahrend der Ausarbeitung dieser Dissertation verwendeten Substrate sol-
len im Folgenden nédher beschrieben werden. Vorweg ist zu erwdhnen, dass das System durch die Be-
schichtung von Mikrohohlglaskugeln charakterisiert wurde und dadurch oft auf genau dieses Substrat
Bezug genommen wird.

6.2.1. Mikroglaskugeln

Im Allgemeinen sind Mikroglaskugeln (MGK) Glaskugeln mit Durchmessern im Mikrometerbereich.
Sie sind vielseitig einsetzbar und werden laut Hersteller (3M) aktuell in der Industrie in unterschiedli-
chen Bereichen eingesetzt [155]:

e Zusatz in Infrarotstrahlung reflektierender AuRenwandfarbe

e Fullmaterial in der Kunststoffherstellung zur Gewichtsreduktion
o Schwimmkorper bei der Verlegung von Hochsee Erdélpipelines
e |[solierung von Pipelines

e Zusatzstoffe in Klebstoff und Silikon

6.2.1.1. Herstellung von Mikrohohlglaskugeln

In dieser Arbeit kommen aufgrund Verfligbarkeit und Preis vor allem Mikrohohlglaskugeln (MHGs)
in Granulatform zum Einsatz. Die Herstellung, industriell weitgehend etabliert, soll in diesem Abschnitt
kurz erlautert werden. Neben den eher im LabormaRstab blichen Sol-Gel-Methoden zur Herstellung
von MHGs [156] und dem Nebenprodukt in Kohleverbrennungsanlagen (Cenosphéren) [157] existieren
noch eine Vielzahl anderer Verfahren, wie z. B. die Flammenpyrolyse [158, 159].
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Als Ausgangsmaterial flr die Herstellung von MHGs dienen oft Glasbruchstiicke, typischerweise
Borsilikatglas oder Kalknatronglas (Abbildung 92a), welche zusammen mit einem Treibmittel in eine
Flamme eingebracht werden. Das Treibmittel ist hierbei oft ein Material welches Gas bei hohen Tem-
peraturen freigibt und zusammen mit dem Glas einen Tropfen formt. Dieses blast die Glassphare wie
einen Ballon auf. Im Anschluss wird das Glas wieder abgekihlt und erstarrt. Durch die Zeit, in der das
Glas gemeinsam mit dem Treibmittel in der Flamme bei Temperaturen von 1100 - 1400 °C verbringt,
kann die GrolRe der Partikel gesteuert werden. In der Praxis wird das mit dem Gasstrom geregelt. Ge-
nerell unterscheidet man zwischen zwei Bauweisen: Einerseits ist ein Partikelfluss gegen, andererseits
in Richtung der Schwerkraft moglich, wie in [160] bzw. [161, 162, 163] gezeigt wird.

In Abbildung 92b ist ein Reaktor von Castle [159] gezeigt, bei dem die MHGs mit der Schwerkraft
fallen. Hier wird das Ausgangsmaterial liber einen Trichter kontinuierlich in die Anlage eingebracht und
durch einen zusatzlichen Luftstrom dispergiert. Luft und das fir die Verbrennung notwendige Gas wird
ebenfalls tGber die Anlagenoberseite zugefiihrt und das Ausgansmaterial in einer bestimmten Zone
stark erhitzt. In einem Wirbelstrom werden die MHGs gekihlt und auf der Unterseite der Anlage wie-
der ausgeschieden.

a) b)
Glass frit Luft Material-
Verbrennungsgas | | 2
I‘E " . ‘#. Dispergier
Liquid droplet . 8 Luft
O s
197 g
21
T 55 2. 20
r§ Gas release 3 ’2’7 =~ Flamme |
s =]
g 22 29 32
; 12 _| Kammer 33
,,% Blowing Partikelbe-
b wegung
36 /
Abgas -
Quenching a1 38
40 39
2 Produkt

Abbildung 92 a) Schematische Darstellung der Produktion von MHGs mittels Flammpyrolyse [158]
b) Prozesskammer zur industriellen Herstellung von MHGs [159]

Die zwischen den Partikeln wirkenden Van-der-Waals-Krafte mit kurzer Reichweite hdangen stark
von der Geometrie und Grof3e des Granulates ab [164]. Fir kleine Partikel < 30 um Uibersteigen diese
die Gravitationskraft [165] und die Partikel agglomerieren. Ein einfacher Ansatz, um die Van-der-
Waals-Krafte zu minimieren, ist die Distanz zwischen den Partikeln zu erhéhen [166]. Im Fall von MHGs
des Herstellers 3M wird ein Anti-Caking-Agent auf der Oberflache angebracht, wie in Abbildung 93 zu
sehen ist [155].
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Glass Bubble as manufactured Glass Bubble with amorphous silica anti caking agent
Abbildung 93 Mikrohohlglaskugeln nach der Herstellung (links) und nach dem Anbringen des Anti-Caking-
Agents (rechts) [155]

6.2.1.2. S38 und S38HS Mikrohohlglaskugeln

Bei den hauptsachlich in dieser Arbeit verwendeten Mikrohohlglaskugeln handelt es sich um ,,S38*
von 3M™ gefertigte Kugeln mit einem Durchmesser von 15 bis 85 um (Abbildung 94a) und einer mitt-
leren Wandstarke von etwa 1 um. Der mittlere Durchmesser nach Gleichung (60) betragt 19,03 um.
Die chemische Zusammensetzung eines typischen Borsilikatglases ist in Abbildung 94b vermerkt. Um
das Zusammenkleben an Atmosphare zu verhindern, wird vom Hersteller auf der Kugeloberflache ein
Anti-Caking-Agent (Kieselsdure) angebracht, welcher auf den Rasterelektronen-mikroskop-Aufnahmen
in Abbildung 95a und b zu sehen ist. Die Oberflache zwischen den weien Kérnern (Anti-Cacking-
Agent) erscheint hier im unbeschichteten Zustand besonders glatt.

a) b)

Mittlerer Durchmesser 19.03 ym

Element Wit%
® Si0, 81
] B,O3 13
Na,O + K,0 4
Al,O3 3

Counts [%)]

0 20 40 60 80 100
Durchmesser [um]
Abbildung 94 a) Gréfienverteilung (Lognormalverteilung) der Mikrohohlglaskugeln S38 & S38HS ermittelt mit
Image) an beschichteten MHGs
b) Chemische Zusammensetzung eines typischen Borsilikatglases [47]

Der Anti-Caking-Agent kann, wie aus den Versuchen von Bauer [2] hervor geht, weder durch die
Behandlung mit Losungsmittel noch in einem Ultraschallbad oder durch Kochen komplett entfernt,
sondern nur leicht reduziert werden. Weiters wurde kein Einfluss auf die Schichthaftung festgestellt,
da die Schicht bei Experimenten mit verschiedenen Substraten, also mit und ohne Anti-Caking-Agent,
sehr gute Haftung zeigt. Bei den SEM-Aufnahmen wurden die Substrate oft gebrochen. Auch hier kann
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kein Abplatzen der Schicht beobachtet werden. Auch nach langer Lagerung und Schiitteln der Sub-
stratbehalter wird kein gegenseitiger Abrieb verursacht.

a) _ b)

o |30 [0° 104un 500 by

Abbildung 95 a) SEM-Aufnahme, unbeschichtete S38 Mikrohohlglaskugel, 4000 x VergréfSerung
b) SEM-Aufnahme, unbeschichtete S38 Mikrohohlglaskugel, 16000 x Vergréfserung

Bei der ebenfalls zum Einsatz kommenden MHGs S38HS, auch von der Firma 3M hergestellt, han-
delt es sich um eine ,High Strength“-Variante der S38 Mikrohohlglaskugeln. Die GroRRenverteilung ist
die gleiche, wie bei S38 MHGs. Der maximale isostatische Druck betragt jedoch 5500 psi (379,2 bar) im
Vergleich zu 4000 psi (275 bar) bei S38 MHGs. Laut Datenblatt [167] wird kein besonderer Unterschied
in der Oberflaichenbeschaffenheit erwahnt. Bei den SEM-Aufnahmen scheint jedoch geringfiigig mehr
Anti-Caking-Agent auf der Oberflache angebracht zu sein (Abbildung 96). Ein verbessertes Rieselver-
halten wird im experimentellen Umgang nicht beobachtet.

20 ETD |

Abbildung 6 Obrfldce vo 538

6.2.1.3. iM16K-ZF Mikrohohlglaskugeln

Die zweite Spezies verwendeter MHGs wird ebenfalls von 3M aus Borsilikatglas hergestellt und hat
keinen Anti-Caking-Agent auf der Oberflache. Die Kérner verklumpen daher sowohl im Vakuum als
auch an der Atmosphére, wie im optischen Mikroskop besonders deutlich zu erkennen ist (Abbildung
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97a). Um die Agglomeration zu minimieren, wird das Substrat zur Auflockerung vor Verwendung ge-
siebt. Generell sollte die Lagerung im Heizschrank erfolgen, da die Luftfeuchtigkeit ebenfalls zum Ver-
kleben beitragt. Die Kugeln haben Durchmesser von etwa 5 bis 35 um (GaulRsche Normalverteilung
Abbildung 97b) bei einem mittleren Durchmesser von etwa 16,5 um. Es kdnnen teilweise groRRe Ver-
unreinigungen, wie makroskopische Spharen mit einem wesentlich grofleren Durchmesser, beobach-
tet werden.

Mittlerer Durchmesser 16.56 pm

Counts [%]
[¢;]
1

0 10 20 30 40 50
Durchmesser [um]

Abbildung 97 a) Starke Agglomeration von iM16K-ZF-Pulver im optischen Mikroskop; grof3e Splitter im Pulver
b) Gréfenverteilung (Gaufssche Normalverteilung) ermittelt mit ImageJ an beschichteten MHGs
¢) Oberfliche eines iM16K-ZF-Korns ohne Beschichtung, dadurch starke Aufladungen im SEM

Die Oberflache des Substrates im Rasterelektronenmikroskop ist im unbeschichteten, also nicht
leitfahigen Zustand, nur unter massiven Aufladungen (Abbildung 97c) abbildbar. Vereinzelt kbnnen
auf der Oberflache trotzdem Anhaftungen beobachtet werden, die dem Anti-Caking-Agent der S38
MHGs sehr dhnlich sind. Laut einer 3M - Brochiire haben Glaskugeln vor dem Aufbringen des Anti-
Caking-Agents (Abbildung 93) eine dhnliche Oberflaichenbeschaffenheit, wie die hier gezeigten. Zu-
satzlich weisen die Koérner auch Deformationen auf. Die Splitter und auch die raue Oberfldache sind
vermutlich durch den Herstellungsprozess bedingt. Die Reindichte des iM16K-ZF-Pulvers betragt laut
Hersteller 0,46 g/cm?, kann jedoch im Experiment nicht bestatigt werden. Durch die besagte Agglome-
ration sowie das Auflockern mittels Sieb kann durch das Messen von Volumen und Masse bei einer
angegebenen Packungsdichte von 0,58 [168] nur eine Reindichte von 0,34 g/cm? festgestellt werden.
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6.2.1.4. Typ-S Vollglaskugeln

Im Unterschied zu den bis jetzt vorgestellten Glaskugeln handelt es sich bei den Typ-S, hergestellt
von Sigmund Lindner (SiLi), um Vollglaskugeln (MVGs). Laut Datenblatt [169] sind sie aus Kalknatron-
glas hergestellt und haben eine Reindichte von 2,5 g/cm3 sowie eine Schittdichte von 1,47 g/cm?, was
zu einer Packungsdichte von f = 0,55 fuhrt.

In dem Substrat finden sich im optischen Mikroskop (Abbildung 98a) neben den Glaskugeln auch
deutlich groRRere Splitter. Die GroRenverteilung zeigt eine logarithmische Normalverteilung mit einem
nach Gleichung (60) oberflachengewichteten Durchmesser von d = 34,28 um (Abbildung 98b).

Die Oberflache zeigt bei Aufnahmen mit dem SEM laut Abbildung 98c keinen Anti-Caking-Agent,
sehr wohl aber diverse Anhaftungen, wie zum Beispiel kleine Splitter, wie auch raue Oberflachende-
formationen. Verglichen zu Mikrohohlglaskugeln ist das Rieselverhalten trotz der hohen Dichte gut
und verursacht sowohl unter atmospharischen Bedingungen als auch im Vakuum wenig Agglomerati-

onen.
a) b)
Mittlerer Durchmesser 34,28 ym
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‘ O Splitter ; e
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Abbildung 98 a) Typ-S Granulat im Lichtmikroskop
b) Gréfenverteilung von Typ-S Mikrovollglaskugeln bestimmt mit ImageJ an beschichteten MV Gs
c) SEM-Aufnahme einer Typ-S Mikroglaskugel
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6.2.2. Magnesium dotiertes, partiell stabilisiertes Zirkonoxid

Magnesium dotiertes, partiell stabilisiertes Zirkonoxid-Granulat, kurz Mg-PSZ, ist in seiner Ur-
sprungsform ein weilR-graues Keramikpulver und wird am Institut fir Materialwissenschaften an der
Technischen Universitat Bergakademie Freiberg flr diverse Stahlsinter-Versuche verwendet. Durch
das untermischen der Partikel soll ein sehr belastbarer Stahl entstehen. Hierzu tragt einerseits die Um-
wandlung von der austenitischen in die martensitische Phase bei, andererseits findet eine Phasenum-
wandlung des metastabilen ZrO von der kubischen in die monokline Phase statt [170]. Diese Stahle
nennt man auch TRIP-Stahle (Transformation Induced Plasticity).

Aufnahmen mit dem Lichtmikroskop (Abbildung 99a) zeigen ein sehr kantiges Pulver, das aufgrund
von nicht vorhandenen planparallelen Flachen und zu geringem Transmissionsvermogen nicht fir die
optische Schichtdickenbestimmung geeignet ist.

a) b)

w - r Mittlerer Durchmesser 20,95 um

o 4.
Counts [%]

- ‘ 4 - 70 um 0 20 40 60

Durchmesser [um]

c) d)
Element Wt% At%
C 21,44 51,33
0] 15,38 27,65
Mg 1,27 1,5
Zr 61,92 19,52

10 um
uB

Abbildung 99 a) Lichtmikroskop-Aufnahmen von Mg-PSZ
b) Gréfenverteilung mit eingezeichnetem oberfldchengewichtetem mittleren Durchmesser, ermit-
telt mit ImageJ
c) Elektronenmikroskop Aufnahmen von Mg-PSZ
d) Chemische Zusammensetzung gemessen mittels EDX

Die GroRenverteilung aus Abbildung 99b wurde mittels Lasergranulometer MS 200 mit Trocken-
dispergiereinrichtung bei einem Dispergierdruck von 3,5 bar an der TU Bergakademie Freiberg gemes-
sen. Der oberflachengewichtete mittlere Partikeldurchmesser betragt 20,59 um. Die spezifische Ober-
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flache, gemessen mit dem BET-Verfahren (BET steht hierbei fiir die Nachnamen der Entwickler: Ste-
phen Bunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller), betrdgt laut Datenblatt 0,288 m?/g. Da dieses
Messverfahren auf der Gasadsorption basiert, spielt die Porositdt der Oberflache eine entscheidende
Rolle, ist jedoch fir die Beschichtung nicht reprasentativ. Der Oberflachenkorrekturfaktor von 1,5
wurde in der Dissertation von Schmid [42] an Diamanten und Wolframcarbid mit dhnlicher Form er-
mittelt. Dieser erweist sich auch auf dem Mg-PSZ Pulver als korrekt, da es sich auch hier um elongierte
Korner handelt (Abbildung 99c). Die chemische Zusammensetzung wurde ebenfalls mittels EDX am
Schliff gemessen und ist in Abbildung 99d vermerkt, wobei der relativ hohe Kohlenstoff-Gehalt vom
Abrieb des Einbettmaterials von der Pobenpraparation stammt.

Das Pulver hat laut Datenblatt eine Reindichte von 6,11 g/cm? und wurde vom Hersteller mittels
He-Pyknometrie bestimmt.

6.2.3. Kunstdiamanten D126

Die Kunstdiamanten mit der Bezeichnung D126 werden vom Hersteller , elementsix” mit einem
120/140 Mesh gesiebt, also mit einer Maschenéffnung von 105 — 125 um [171]. Zur Uberpriifung der
KorngroRenverteilung wurden Bilder mit dem Lichtmikroskop (Abbildung 100a) aufgenommen und
mithilfe der Partikelanalyse von ImageJ ausgewertet. Hierbei wird die Projektion der Querschnittsfla-
che berechnet und dann als Kreisflaiche angenommen (Abbildung 100b), woraus wiederum der Durch-
messer errechnet werden kann.

a) b)

e ¢ o e® ©

o B P " ®
| ®
Soe L
9¢ 2
© ®
& & - & e
200 pm ;-"\F o . .

e 200 pm

Abbildung 100 a) Lichtmikroskop Aufnahme von D126 Diamanten von ,,elementsix”
b) ImageJ Auswertung der Diamanten mit errechneten Kugeldurchmessern als Overlay

Durch diese Approximation der Querschnittsfliche mit einer Kreisflache ergibt sich die Partikel-
GroBenverteilung der Durchmesser in Abbildung 101a mit einem mittleren Durchmesser von
134,99 um. Auffallig ist, dass der von uns errechnete mittlere Durchmesser etwa 10 % Uber der groR-
ten Maschen6ffnung der Siebe von ,,elementsix“ liegt. Diese Abweichung der mittleren KorngrolRRe liegt
vermutlich an den Toleranzen der Siebe. Die Dichte wird von elementsix mit 3,52 g/cm® angegeben.
Durch Abwiegen von 45 ml Diamanten und unter Berlicksichtigung der Packungsdichte von f= 0,6 bei
einem gemessenen Gewicht von 96 g ergibt sich eine Dichte von 3,55 g/cm? und damit eine gute Uber-
einstimmung mit der Herstellerangabe.
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Abbildung 101 a) GréfSenverteilung von D126 Diamanten mit eingezeichnetem mittleren Durchmesser, ermittelt
mit Imagel
b) SEM-Aufnahme eines unbeschichteten Diamanten

Fir die SEM-Aufnahmen wurden unbeschichtete Diamanten (Abbildung 101b) mit etwa 4 nm
AuPd (Zusammensetzung in at% 60:40) beschichtet, um die notwendige elektrische Leitfahigkeit zu
erzielen. Es zeigt sich eine sehr glatte Oberflache und die fiir Diamanten typische Form eines Oktae-
derstumpfes. Einige wenige Oberflachendefekte, wie zum Beispiel angebrochene Kanten, schlierenar-
tige Defekte an den Stirnseiten sowie teilweise ausgebrochene Flachen, konnen ebenfalls beobachtet
werden.

6.2.4. Pulverformiges Kathodenmaterial

Wie in Abschnitt 4.2.3 erwahnt, wird fir Lithium-lonen-Akkumulatoren pulverformiges Kathoden-
material eingesetzt. Das in dieser Dissertation verwendete Pulver von BASF mit Namen HED™ NCM-
523 besteht laut Hersteller [172] aus Liz+x(Nio,5C002Mno3)1x02 mit einer Reindichte von p = 2,4 g/cm?3.
Die relativ starke Agglomeration unter Atmosphare kann selbst durch Ausheizen der Probe nicht un-
terdriickt werden. Im Lichtmikroskop ist es daher entsprechend schwer, die Probe auf einem Objekt-
trager so aufzubringen, dass einzelne freigestellte Korner, wie in Abbildung 102a, zu sehen sind. Neben
einem Cluster mit etwa 75 pum Durchmesser sind zahlreiche Agglomerationen mit zwei bis drei Einzel-
kornern zu beobachten. Aufgrund des geringen Durchmessers wird die GroRenverteilung auf Bildern
mit 200-facher VergroRerung aufgenommen. Es ergibt sich eine GauBverteilung mit einem mittleren
Durchmesser von 8,65 um (Abbildung 102b).

Wie aus der Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop zu sehen ist (Abbildung 102c), besteht
das Pulver aus Primarpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 400 — 800 nm, welche zu einem stabi-
len Sekundarpartikel geformt werden.
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Abbildung 102 a) Aufnahmen von NCM-523 Pulver im Lichtmikroskop
b) Gréfenverteilung mit oberflichengewichtetem mittleren Durchmesser von 8,65 um, ermittelt
mit Imagel
c) SEM-Aufnahme eines unbeschichteten NCM-Korns [173]

6.2.5. Aluminiumpulver

Das im experimentellen Teil dieser Dissertation verwendete Aluminiumpulver, mit der Zusammen-
setzung laut Datenblatt: AlCussMnosMgo7 wurde von der Technischen Universitat Chemnitz fiir einen
Beschichtungsversuch zur Verfligung gestellt. Bei der chemischen Analyse mittels EDX kann diese Zu-
sammensetzung im Wesentlichen bestatigt werden. Lediglich ein geringfligig héherer Magnesium-An-
teil von 1,76 wt% wurde festgestellt. Da EDX bei solch geringen Zusammensetzungen bereits an die
quantitative Auflosungsgrenze kommt, wird jedoch dem Datenblatt vertraut.

Ein Volumen von einem Liter hat hierbei ein Gewicht von etwa 1376,6 g. Die chemischen Zusam-
mensetzungen werden in der Materialwissenschaft meist in Gewichtsprozent angegeben und wirden
zu einer mittleren Reindichte von 2,96 g/cm? (berechnet mit Gleichung (61)) fihren. Die Reindichte
von Aluminiumpulver liegt dementsprechend etwas (iber der Bulk-Dichte von Aluminium, die mit
par = 2,7 g/cm? zu verzeichnen ist.
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n
1
Pmean = Ez Pn " WtY%, (61)
1

Die daraus resultierende Packungsdichte von etwa 0,46 erscheint jedoch allgemein etwas zu ge-
ring, verglichen mit den sonstigen Packungsdichten der verwendeten Pulver. Ein méglicher Grund da-
fur konnte sein, dass das Aluminiumpulver beim Einwiegen nicht ausreichend verdichtet wurde.

Das Pulver neigt an Atmosphare zu starker Agglomeration, wie auch unter dem Lichtmikroskop zu
sehen ist (Abbildung 103a). Die GroRenverteilung entspricht einer Log-Normalverteilung (Abbildung
103b) mit einem mittleren Durchmesser von 14,62 um Uber die oberflaichengewichtete Methode be-
stimmt (Gleichung (60)). In den SEM-Aufnahmen eines Querschliffes (Abbildung 103c) sind sehr spha-
rische Kérner zu sehen. Die GroRenverteilung kann hier ebenfalls bestatigt werden. Neben einigen
groRen Kornern ist eine Vielzahl an kleinen Objekten zu erkennen.

Die Oberflache des Granulates in Aufnahmen mit dem SEM (Abbildung 103d) zeigt eine relativ
glatte Oberflache ohne Anti-Cacking-Agent. Bevorzugt scheinen jedoch kleinere Spharen relativ leicht
auf der Oberflache zu haften, was wiederum mit der GroRenverteilung und den bereits im Lichtmikro-
skop beobachteten Agglomerationen korreliert.
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Abbildung 103 a) Aufnahmen von Aluminium-Pulver im Lichtmikroskop; Agglomerationen deutlich sichtbar
b) Gréfenverteilung mit oberflichengewichtetem mittleren Durchmesser von 14,62 um, ermit-
telt mit ImageJ
c) SEM-Aufnahme eines unbeschichteten Aluminiumpulvers im Querschnitt; Zur Verfiigung ge-
stellt von der TU Chemnitz
d) Oberfliche des Aluminiumpulvers; Inset: VergréfSserung der Oberfldche
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6.3. Vorversuche und Charakterisierung der Geometrie

Mit Hilfe der 3D-Modelle der Konstruktion wurden die maximalen Dimensionen flr Schale und
Schlagmechanismus bestimmt und der Platzbedarf der Schale in Bewegung abgeschatzt. Um die Aus-
wirkungen der mechanischen Belastungen, die tatsdchliche Bewegung sowie den StoRmechanismus
untersuchen zu kénnen, wurde der Rezipient mit einem Plexiglasrohr selber Dimension ersetzt und der
Mechanismus unter Atmosphare in Betrieb genommen (Abbildung 104a).

Abbildung 104 a) Vorderseite des unbefiillten Aufbaus in Plexiglasrohr an Atmosphdre
b) Riickseite der Aufhdngung mit Getriebe

Im unbefiillten Zustand wurde der Aufbau etwa 4 Stunden betrieben, um bei eventuellem Versa-
gen von Bauteilen, im Speziellen des Getriebes (Abbildung 104b), durch schnelle Reaktion weitere
Schaden zu vermeiden. Die urspriinglich nicht mit Teflonhilsen versehenen Schrauben zum Anheben
der Schale verursachen einen geringfligigen Material-Abrieb an der Schale, zeigen aber keine Verfor-
mung. Die Schale schlagt wie erwartet nicht gegen die in die Kammer ragenden Sputterquellen und
gleitet auf dem Teller aus Aluminium anfanglich gut. Mit zunehmender Abnutzung, bedingt durch die
Reibung zwischen Schale und Teller, verschlechtert sich das Abgleiten der Schale. Nach etwa 24 h Be-
trieb wird der Haftreibungsanteil so groR, dass die Schale nicht mehr abrutschen kann. Der Teller
musste flir weitere Experimente aus Edelstahl neu gefertigt werden, um ein erneutes Verreiben zu
verhindern.

Wird die Schale mit Substrat (S38 MHGs) unter atmospharischen Bedingungen befillt und in Rota-
tion versetzt, so ist nach wenigen Schlagen ein grofRer Teil des Pulvers aufgewirbelt und setzt sich tiber-
all in der Anlage ab. Bewegliche Teile, wie Kugellager und Zahnrader, werden dadurch zusatzlich be-
lastet. Um weitere Schaden zu verhindern, werden die Vorversuche im Vakuum weitergefiihrt, da es
hier zu keinem Aufwirbeln des Pulvers kommt. Jedoch kommt es bei dieser Version der Schale weiter-
hin zu einer Partikelejektion, wie bereits in Abschnitt 5.2.6.1 beschrieben, was wiederum zum Abschra-
gen des Schalenrandes gefiihrt hat, vorgestellt in Abschnitt 5.2.6.2.

-111-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

AbschlieBend lasst sich von den atmospharischen Vorversuchen sagen, dass die mechanischen
Komponenten durch ihre solide Dimensionierung bestens geeignet fiir einen Langzeiteinsatz scheinen.

6.3.1. Positionsabhidngige Ratenverteilung der leeren SuperBowl

Zunichst sollen die winkelverstellbaren Sputterquellen mit den 4“-Targets AJA ST-40 (Abschnitt
5.2.3.1) charakterisiert werden. Hierflir wurde der Prototyp der Schale mit der geraden Schalenwand
bei einem Neigungswinkel von 45° verwendet.

Die Schale wird wahrend des Beschichtens im Sputterstrahl durch den Schlagmechanismus be-
wegt. Um eine Auswirkung dieser Bewegung auf die Rate abschatzen zu kénnen, wurden die Beschich-
tungsraten ortsabhangig in der Schale bestimmt. Die Schale wurde mit transparenter Overheadfolie
(Typ Q-Conect Black/White Laser Transparency Film) ausgekleidet und auf den zwei maximal ausge-
lenkten Positionen, die wahrend einem Beschichtungsvorgang eingenommen werden, platziert, wie in
Abbildung 105a und b gezeigt.

a) b)
Drehteller ~.

Drehteller ~y

Bolzen /O

» Schale

Schale in der unteren
Position, kurz nach dem
Abgleiten

®

Schale in der oberen
Position, kurz vor dem
Abgleiten
[ ]
Mittelpunkt Drehtellter
&}

Mittelpunkt Drehtellter
@

Schwerpunkt Schale

Schwerpunkt Schale

Abbildung 105 a) Schale angehoben auf die oberste Position mit 6 Bolzen kurz vor dem Abgleiten am Drehteller
b) Schale in der untersten stabilen Position zwischen zwei Bolzen kurz nach dem Abgleiten

Die beiden Quellen wurden mit einem Cu-Target jeweils separat voneinander in beiden Positionen
fiir 3 Minuten bei einer Leistung von 400 W betrieben. Die Schichtdickenverteilung wurde optisch tber
die Transmission der diinnen Kupferschicht (Abschnitt 3.2.1.) ermittelt und entspricht einer Beschich-
tung der Schale ohne Substrat.

Quelle A wurde so ausgerichtet, dass diese in Richtung des Zentrums der Schale zielt. Wie die Ab-
bildung 106a und c zeigen, werden diejenigen Stellen, die den Quellen am nachsten sind, am starksten
beschichtet. Befindet sich die Schale in der quellennahen oberen Position, ist bei gleicher Beschich-
tungszeit eine hohere Beschichtungsrate zu beobachten, als in der quellenfernen unteren Position.

Um im zeitlichen Mittel der Rotation der Schale die maximalen Beschichtungsraten zu erzielen,
wird die Quelle B auf den halben Weg des Hubes der Schale ausgerichtet. Die Maxima der Verteilung,
in Abbildung 106b und d zu sehen, verlagern sich daher mehr Richtung Schalenmittelpunkt, jedoch
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auch wieder an jene Stellen, die der Quelle am nachsten sind. Die positionsabhangige Schichtdicken-
abnahme, welche bei Quelle A zu beobachten war, tritt auch bei Quelle B auf.

Vordere Quelle (A) Hintere Quelle (B)
a) b)

Obere Position

1L
s

Untere Position
BaainSeshloni

o

Abbildung 106 Schichtdickenverteilung bei 45° Neigungswinkel der SuperBow! ohne Substrat
a) Obere Position, Vordere Quelle (A): Anndhernd symmetrisches Verteilungsprofil
b) Obere Position, Hintere Quelle (B): Shift des Beschichtungsmaximums Richtung Mitte
c¢) Untere Position, Vordere Quelle(A): Anndhernd symmetrisches Profil
d) Untere Position, Hintere Quelle (B): Shift mit geringerer Intensitdt

Werden geringe Substratmengen oder die Schale mit Substrat gefiillt, welches nicht gut durch-
mischt wird, sondern an der Schalenwand haftet, sind die Zonen der grofSten Beschichtungsrate immer
am quellenndchsten, nicht abgeschatteten Bereich. Aufgrund der symmetrie der Verteilung lasst sich
zusatzlich bei allen Auswertungen erkennen, dass der Kegel im Zentrum der Schale keinen Bereich
abschattet und deshalb nie die Beschichtungsrate reduziert.

Die Schichtdickenverteilungen der einzelnen Quellen und die Auswirkung von der Position der
Schale bestatigen im Wesentlichen das Hertz-Knudsen-Gesetz (Abschnitt 2.2.1) welches die Beschich-
tungsrate in Abhangigkeit des Abstandsquadrats zwischen Quelle und Substrat setzt. Aufgrund der
speziellen Schalengeometrie ist es also moglich, dass die Beschichtungsmaxima nicht zwingend mit der
Quellenausrichtung korrelieren.
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6.3.2. Ratenverteilung bei gefiillter SuperBowl

Im Regelfall werden Substratmengen zwischen 0,5 und 1 Liter mit der Superbow! beschichtet.
Diese nennenswerten Mengen kleben nicht zwingend in der Schale fest. Die Annahme ist daher nahe-
liegend, dass sich das Pulver wie ein ideales Fluid verhalt und durch permanentes Abgleiten in der
Schale ein Pulverbett ausbildet.

Aus dem CAD-Modell wurde die Oberflachenform bei einem Fiillvolumen von einem Liter extra-
hiert und so in der Schale positioniert, dass die Oberflache als Folie parallel zum Deckelflansch liegt,
wie in Abbildung 107a zu sehen. Diese Annahme basiert auf dem Verhalten einer idealen Flussigkeit
oder einem statischen Fall ohne Rotation. Die abgeschiedene Schichtdickenverteilung zeigt in Abbil-
dung 107b aufgrund der symmetrisch angeordneten Quellen zwei Intensitdtsmaxima, wobei eines
starker ausgepragt ist. Der Grund dafiir liegt in der Ausrichtung von Quelle B, wie bereits im vorherge-
henden Abschnitt ausgefihrt wurde.

a) b)
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Abbildung 107 a) Einbaulage der Folie: eben bei Neigungswinkel a = 45°; statischer Fall
b) Verteilung der Beschichtung wenn Folie wie in a) gezeigt ausgerichtet ist
c) Einbaulage der Folie: 30° gedreht bei Neigungswinkel a = 45°; dynamischer Fall
d) Verteilung der Beschichtung wenn Folie wie in c) gezeigt ausgerichtet ist

-114-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

In den Experimenten mit MHGs zeigt sich ein deutlich schlechteres Rieselverhalten, bei dem es
durch die Reibung zwischen Schale und Substrat sowie der inneren Reibung innerhalb des Substratvo-
lumens zu einer gewissen Verteilung des Substrates innerhalb der Schale kommt. Ein groRRer Teil des
Pulvers wird, dhnlich wie in Abbildung 107c dargestellt, in Richtung der Rotation angehoben. Daraus
ergibt sich eine insgesamt schrage Substratoberflache. Die Verteilung, abgebildet in Abbildung 107d,
zeigt ein einzelnes Intensitdtsmaximum beider Quellen. Das einzelne Maximum ist im Vergleich zu den
doppelten Maxima bei planer Beschichtung um etwa 10 % dicker, was auf eine hhere Beschichtungs-
rate schlieBen ldsst.

Ebenfalls in Abbildung 107b und d ist ein Gradient der Verteilung zu sehen, welcher durch die
Abschattung des Schalenrandes verursacht wird. Dieser etwa 2 cm breite Rand nimmt etwa 13% der
totalen exponierten Oberflache ein. Der Schalenrand reduziert die Beschichtungsrate somit nicht we-
sentlich, sorgt aber dafiir, dass keine Partikel wahrend der Beschichtung aus der SuperBowl ausgewor-
fen werden.

Wird der abgeschattete Randbereich nicht bertcksichtigt (Schichtdicken kleiner als 12 nm), ergibt
sich fiir das Mittel der Schichtdicke ein Wert von 14,31 + 1,5 nm fir das einzelne Maximum und
13,99 £ 1,12 nm fiir die doppelten Maxima bei 11.800 beziehungsweise 12.586 gezahlten Werten.
Trotz der unterschiedlichen Verteilungen scheint die totale Beschichtungsrate im raumlichen Mittel
konstant zu sein.

Wird die Folie fur den statischen Fall platziert und der Neigungswinkel auf 28° gesenkt, also den
flachsten moglichen Winkel, erhdlt man eine dhnliche Verteilung wie fiir 45°. Durch die minimal unter-
schiedlich ausgerichteten Targets ergibt sich die Ratenverteilung, wie in Abbildung 108 gezeigt. Der
augenscheinliche Spalt in der Mitte kommt daher, dass zwei Folien (AusgangsgrofRe A4) verwendet
werden mussten, um die Oberflachenform abzubilden. Die Verteilung dahnelt der aus Abbildung 107b
mit dem Unterschied, dass ein zweiter Peak nicht deutlich sichtbar ist, was vermutlich an der Geomet-
rie von Quellen und Schale sowie Kippwinkel der Schalen liegt.
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Abbildung 108 Verteilung der Dampfstrahlen bei 28° Neigungswinkel und zwei 4“ Quellen

Durch die Auswertung der Verteilung bei unterschiedlichen Neigungswinkeln lasst sich festhalten,
dass nur eine sehr geringe Flache vom abgeschragten Rand abgeschattet wird und die restliche Flache
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sehr gleichmaRig beschichtet wird. Der zentrale Kegel schattet auch bei diesen Auswertungen der
Schichtdickenverteilung keinen Bereich der Oberflache signifikant ab.

6.3.3. Steigerung der Substratmenge in der SuperBowl

Als erster Schritt nach Inbetriebnahme der Superbowl wurde die Substratmenge gesteigert und
das Schichtwachstum auf MHGs bei der maximalen Leistung, fir Kupfer mit 1 kW bei den 4“ Quellen,
bestimmt. Aus Abbildung 109a ist deutlich zu erkennen, dass die Beschichtungsrate bei steigender
Substratmenge deutlich abnimmt. Hauptsachlich rihrt dies von der begrenzten exponierten Oberfla-
che (blauer Graph) im Verhaltnis zur totalen Oberflache des Substrates (roter Graph), welche durch
Gleichsetzen der Funktionen mathematisch nur bei einer Substratmenge von 0,04 ml gleich grof sind.
Aus dem Expierment kann eine Substratmenge von etwa 5 ml abgeschatzt werden, bei der die expo-
nierte zur totalen Oberflache gleich grof ist. Das Pulver kleidet die Schale bei diesem Fillvolumen mit
einer Monolage aus, weshalb weiterhin fir die allseitige Beschichtung eine Durchmischung bendtigt
wird. Als raten-steigernder Einfluss sei die Abhangigkeit vom Abstandsquadrat der Beschichtungsrate
genannt, welche im Verhéltnis zu den Oberflachen jedoch wesentlich geringer ist, da das Niveau der
exponierten Oberflache von einem Liter nur etwa 4 cm Uber der leeren Schale liegt. Die spezifische
Oberflache, also Oberflache pro Volumen, berechnet aus Gleichung (62), ist von Packungsdichte f, der
Oberflache eines Korns Okom sowie dessen Volumen Viorm abhdngig. In Abbildung 109b sind einige Bei-
spiele mit zugehoriger spezifischer Oberflache aufgelistet.
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Abbildung 109 a) Schichtwachstum in Abhdngigkeit der Menge von MHGs bei 2x 1000 W Cu und Neigungswin-

kel von 45°; Zum Vergleich: Funktionen der exponierten sowie totalen Oberfldche des Substrates

b) Spezifische Oberfliche bei unterschiedlichen Substraten

Bei den Versuchen der Mengen- und Leistungssteigerung wurde das Substrat direkt nach dem Be-
schichten ohne Auskihlung aus dem Rezipienten ausgeschleust. Bei einer Leistung von 2x 800 W und
einer Beschichtungszeit von etwa 4 Stunden ist das Substrat bereits deutlich oxidiert (Abbildung 110a).
Wird die Leistung auf 2x 1000 W gesteigert, so ist bereits das gesamte Substrat oxidiert (Abbildung
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110b). Die Schale sowie das Substrat haben hierbei eine Temperatur von etwa 170 °C (abgeschatzt aus
Temperaturbestimmung in Abschnitt 5.5.3.1.). Die Oxidation geht bei diesem Versuch auch in die Tiefe,
die gelbliche Farbe ist in alle Dimensionen bis kurz vor den Schalenrand zu beobachten. Wird das Ex-
periment wiederholt und verbleibt das Substrat zur Abkihlung bis zur Raumtemperatur im evakuierten
Rezipienten so findet diese Oxidation nicht statt (Abbildung 110c). Die unerwiinschte Oxidation ist
daher ausschlieBlich bei der Belliftung von heilem Substrat zu beobachten. Die heiBesten Zonen des
beschichteten Substrates liegen deshalb in der Schale nahe dem Kegel, da dieser im Vergleich zur Scha-
lenauRenwand eine geringere Oberflache hat, um die Warme Uber Infrarotstrahlung abzugeben.

a) b) c)

o ] S cm_ ey — b S CM_
Abbildung 110 a) Partiell oxidierte Probe, beliiftet ohne Auskiihlung, teilweise kupferfarbener dufSerer Rand
b) Volistindig oxidierte Probe, kein typisch kupferfarbener Bereich
c¢) Probe bei Raumtemperatur beliiftet, keinerlei Oxidation, gleichmdflige Kupferfarbe

Fir die weiteren Versuche, egal mit welchem Material, wurde immer darauf geachtet, dass die
Proben erst beim Erreichen der Raumtemperatur ausgeschleust werden. Nach Beschichtungen, die
Ublicherweise mehrere Stunden gedauert haben, wurde meist am nachsten Tag bellftet und somit
mindestens 16 h im evakuierten Rezipienten fiir ausreichend Abkihlung gesorgt.

6.3.4. Homogenitit der Schichtdickenverteilung

Fir die Bestimmung der Homogenitat der Schichtdickenverteilung eignet sich aufgrund der groRen
ausgewerteten Kugelanzahl die optische Methode, wie bereits in Abschnitt 3.2 vorgestellt. In der Dip-
lomarbeit von Smolle [43] wurde bereits gezeigt, dass das Programm , DiamondView” Proben mit un-
terschiedlichen Schichtdicken erkennt, die in gezielten Verhaltnissen gemischt wurden. Unter anderem
konnten so auflerdem unterschiedliche Schichtdicken einer bimodalen Mischung von Kugeln unter-
schiedlicher Schichtdicke sowie deren Mischverhdltnis anhand des Schichtdickenhistogramms be-
stimmt werden.

Dass auf diese Weise nicht nur gezielt gemischte Proben, sondern auch die Homogenitat von un-
regelmaRig beschichtete Proben ermittelt werden kann, wird aus Abbildung 111 ersichtlich. Abbildung
111a, aufgenommen mit dem Lichtmikroskop, zeigt Spharen mit deutlich unterschiedliche Graustufen
und damit auch sehr unterschiedlichen Schichtdicken. Wertet man dieses Bild mit ,,DiamondView" aus,
so ergibt sich eine bimodale Verteilung wie in Abbildung 111b. Die vorberechnete Schichtdicke betragt
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etwa 7,5 nm, wobei sich die einzelnen Verteilungen des kumulativen Peaks um eine Schichtdicke mit
5,5+ 0,9 nmund 10,3 + 2,3 nm anordnen.

Der Grund fir die inhomogene Beschichtung aus Abbildung 111 ist nicht ganz klar, jedenfalls ist zu
erwdhnen, dass wahrend dem Experiment die Targets am Ende ihrer Lebenszeit waren. Die Erosions-
zone war hier soweit fortgeschritten, dass der innere Bereich des Targets sich abgel6st hat und es zur
partiellen Schmelze des Targets kam (Abschnitt 5.2.3.1; Abbildung 65b). Sonst wurden keine weiteren
Auffalligkeiten wahrend des Versuches beobachtet. Generell |dsst sich vielleicht eine veranderte
Durchmischung aufgrund des vermutlich hoheren Temperatureintrages durch das glithende Target als
Einflussfaktor festhalten. Die Erwdarmung der MHGs kann wiederum zum Erweichen und Verklumpen
geflihrt haben.

s ;
-t e ¥ 4 “us —— Peak 1
: 2.8 . 204 Peak 2

Kumulativer Peakfit

=
o
1

=
o
1

Y
Anzahl der Objekte [%]

s
k
.;:‘o
3
:

. P,
gl $ ,}.ﬁ.. $4 00 ,
DL N o- 3P o0y 2 ‘¢ - 00 25 50 75 100 125 150 17,5 200 22f
e e 4 T me 200um Sehichisicke i
Abbildung 111 a) Ungleichmdflig beschichtetes Granulat
b) Bimodale Verteilung der Schichtdicke der Sphéren gezeigt in a)

Um die Durchmischung innerhalb einer Charge vorab weiter zu charakterisieren wurden nach der
Beschichtung von verschiedenen Stellen in der Schale Granulat entnommen und ausgewertet. Wie in
Abbildung 112a zu sehen, wurde nach der Beschichtung von etwa 30 ml, welche hauptsachlich die
Schalenwand auskleidet, die Schichtdicke von Proben aus unterschiedlichen Positionen ermittelt. Es
[3sst sich in Abbildung 112b gut erkennen, dass die Schichtdicken unabhdngig von der Position gut mit
der vorberechneten Schichtdicke korrelieren und die Homogenitdt mit einem Fehler zwischen 1,6 und
3 nm zu veranschlagen ist. Die repradsentative Probe, also jene bei der das Pulver gut vermischt wurde,
korreliert ebenfalls gut mit den Einzelmessungen. Auch wenn das Pulver also augenscheinlich am Scha-
lenrand haftet, wird es wahrend der Beschichtung immer wieder gel6st. Diese Annahme leen zumin-
dest die Messergebnisse nahe.

Wird die Menge auf einen Liter gesteigert, ist die Frage nach der Homogenitat bzw. der Schichtdi-
ckenverteilung mit dem gleichen Ansatz zu beantworten. Die Entnahmestellen des zu messenden Sub-
strates sind in Abbildung 112c gezeigt. Neben der Pulveroberfldche (1) und dem Pulver, das auf der
Innenseite des abgeschragten Randes haftet (2), werden zudem Korner aus der Innenseite von Agglo-
merationen (3) und Pulver vom Schalenboden (4) vermessen. Auch hier kann, wie in Abbildung 112d
gezeigt, kaum ein Schichtdickenunterschied festgestellt werden, obwohl insgesamt die Abweichungen
etwas groRer sind. Da die Durchmischung generell ein statistischer Vorgang ist, um jedes Korn dem
Teilchenstrahl zu exponieren, ist dieser Effekt bei steigender Substratmenge keine Uberraschung.
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Abbildung 112 a) Beschichtung mit 30 ml MHGs und die Positionen der Schichtdickenmessung

b) Ergebnisse der positionsbezogenen Schichtdickenmessung aus a)

¢) Beschichtung mit 1000 ml MHGs und die Positionen der Schichtdickenmessung

d) Ergebnisse der positionsbezogenen Schichtdickenmessung aus c)

6.4. Kupferschichten auf MHGs

Wie bereits erwdhnt, wurden Mikrohohlglaskugeln (S38) in dieser Arbeit vor allem mit Kupfer be-
schichtet. Auch zur Charakterisierung und fiir die Vorversuche ist dieses Materialpaar zum Einsatz ge-
kommen. Die systematischen Beschichtungsversuche sollen im Folgenden diskutiert werden.

Die Messtechnik hat sich zu einem guten Teil wahrend der Bearbeitung dieser Dissertation weiter-
entwickelt oder wurde Gberhaupt erst etabliert. Das flihrt dazu, dass nicht jede Probe alle an ihr mog-
lichen Messungen erfahren hat.

Nachdem die Leistung auf maximal 1 kW pro Quelle und das maximale Volumen auf 1 Liter Granu-
lat festgelegt wurden, wurde die Beschichtungszeit schrittweise gesteigert. Die primare Fragestellung
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lag bei dieser Versuchsreihe vor allem bei der Homogenitat der Schicht sowie der Messbarkeit der
Schichtdicke.

Da die Schalengeometrie der SuperBowl aufgrund der Neigungswinkel der Schalenwand sowie des
Innenkegels von 45° ebenfalls fir einen Kippwinkel des Drehtellers von 45° ausgelegt wurde, hat man
vorab vermutet, dass die optimalen Beschichtungsergebnisse mit eben dieser Anordnung erzielt wer-
den kénnen. Um die Homogenitat qualitativ beurteilen zu kdonnen, kann aufgrund der statistischen
Relevanz der DatensatzgroRe nur die optische Schichtdickenbestimmung herangezogen werden. Wie
bereits in Abschnitt 3.2. erwdhnt, steht hinter jeder mittleren Schichtdicke mit zugehoriger Abwei-
chung eine gauRsche Normalverteilung der einzelnen Schichtdicken bei den gemessenen Kérnern der
Stichprobe. Der Fehler steht also in direktem Zusammenhang mit der Schichtdickenverteilung und de-
ren Homogenitat. Je kleiner der Fehler, desto scharfer die Gauverteilung und somit umso homogener
die Schichtdicken.

Aus Abbildung 113 ist ersichtlich, dass die Schichtdicke wie erwartet linear mit der Beschichtungs-
zeit anwachst. Die Probe mit einer Beschichtungszeit von 3,5 h wurde aufgrund einer sehr ungleich-
maRigen Beschichtung und der daraus resultierenden bimodalen Verteilung reproduziert. Die Repro-
duzierbarkeit, die offensichtlich gegeben ist, wurde ebenfalls mit der 5,5 h beschichteten Probe lber-
prift. Die angewendeten Messmethoden betreffend der Schichtdicke, liefern ein sehr konsistentes
Ergebnis und stimmen zudem gut mit dem Theoriemodell bzw. der vorberechneten Schichtdicke tiber-
ein. Die Abweichung der Schichtdicke betragt bei allen Proben im Mittel + 3,4 nm, mit Ausnahme der
diinnsten Beschichtung, welche bei etwa + 1 nm liegt. Da die optischen Messungen zu diesem Zeit-
punkt noch mit dem Milchglas-Aufbau des optischen Mikroskops erfolgt sind (Abschnitt 3.2.2.), ist auch
die Sattigung der Transmission bei Schichtdicken, groBer als 15 nm erkennbar. Erneute Messungen der
gealterten Proben wiirden aufgrund der ausgepragten Oxidschicht verfalschte Resultate ergeben und
lediglich ein exakteres Resultat fiir die Beschichtung bei 9,5 h liefern.
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Abbildung 113 Lineares Wachstum der Schichtdicke bei ldngerer Beschichtungszeit,

Neigungswinkel 45° bei einem Fiillvolumen von einem Liter

Die KorngroRen der beschichteten MHGs nehmen mit ansteigender Beschichtungszeit zu, wobei
der Unterschied von 5,5 und 9,5 h Beschichtungszeit kaum auszumachen ist (Abbildung 114a - c). Die
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Beschichtung bei 1,5 h ergibt eine Schichtdicke von etwa 5 £ 1 nm und unterscheidet sich in der Struk-
tur nicht wesentlich von den unbeschichteten Proben. Allgemein erscheinen die Oberflachen sehr
gleichmaRig beschichtet. Auch der Anti-Caking-Agent wird, wie im Inset aus Abbildung 114c zu sehen,
beschichtet. Eine intuitiv erwartete geringfligige Abschattung kann durch die permanente Durchmi-
schung des Pulvers unterbunden werden.

Abbildung 114 SEM-Bilder der Oberflichen der MHGs bei unterschiedlichen Beschichtungszeiten und im Inset
jeweils eine héhere Auflésung
a) Beschichtungszeit 1,5h; Schichtdicke: 5 + 1 nm (SB-Cu-13)
b) Beschichtungszeit 5,5h; Schichtdicke: 13,6 + 3,3 nm (SB-Cu-19; Reproduktion)
¢) Beschichtungszeit 9,5h; Schichtdicke: 23,3 + 3,8 nm (SB-Cu-14); Inset: beschichteter Anti-Ca-
king-Agent

Wird der Neigungswinkel der Anlage von 45° auf 28° gesenkt, so wird, wie auch beim Theoriemo-
dell vorhergesagt, bei gleicher Beschichtungszeit eine dickere Schicht abgeschieden. Gleichzeitig wird
erwartet, dass die Homogenitat aufgrund einer nicht optimalen Durchmischung abnimmt. Die Rate,
gemessen am planen Substrat wird von 1,8 nm/s auf 2,6 nm/s um das etwa 1,4-fache gesteigert.

Bei dieser Beschichtungsserie war die Messtechnik im Vergleich zur Serie bei 45° Neigungswinkel
bereits fortgeschritten. Es ergibt sich ein konsistenter Datensatz aus den unterschiedlichsten vonei-
nander unabhéngigen Messtechniken (Abbildung 115).

Die optische Auswertung am Lichtmikroskop erfolgte bei diesen Proben durch den Aufbau mit Kol-
limator (Abschnitt 3.2.2), was bis zum Erreichen des physikalischen Absorptionsmaximums bei etwa
70 nm zuverlassige Resultate liefert. Die Homogenitéat liegt hier im Mittel bei etwa * 4,8 nm und hat
somit, verglichen mit der 45°-Serie, eine um etwa + 1,3 nm breitere Schichtdickenverteilung innerhalb
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einer Charge. Durch die schwacheren Schlage, bedingt durch den geringeren Hub der Schale, erfolgt
die Durchmischung weniger optimal.

Die gravimetrischen Messungen, die nur Aufschluss Gber die mittlere Schichtdicke geben, stimmen
ebenfalls sehr gut mit den optischen Auswertungen sowie der Berechnung Uberein.
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Abbildung 115 a) Linearer Anstieg der Schichtdicke bei Erh6hen der Beschichtungszeit; Kippwinkel 28°
b) 9,5 h beschichtete MHGs, Agglomerationen brechen wihrend dem Beschichten auf;
Fiillvolumen jeweils 1 Liter

Auch wenn in der Schale nach einer Beschichtungszeit von 9,5 h bereits makroskopische Agglome-
rationen zu sehen sind (Abbildung 115b), sind in allen genannten Messmethoden keine wesentlichen
Gradienten der Schichtdicken innerhalb der Probe zu erkennen. Es liegt also der Schluss nahe, dass die
Brocken wahrend der Beschichtung immer wieder aufbrechen und dadurch dennoch eine ausrei-
chende Durchmischung stattfindet.

a) b)

Abbildung 116 Querschnitt von unterschiedlichen Cu-Schichtdicken im SEM
Beschichtungszeiten: a) 7,5 h; b) 13,5 h

Da die Schichtdicken bei der 28°-Serie, zumindest bei langen Beschichtungszeiten bereits gut mit
dem SEM aufgelost werden konnen (> 20 nm), eroffnet sich die Moglichkeit, diese im Querschnitt zu
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betrachten und eine weitere direkte Referenz komplementar zu den bisherigen Messmethoden zu er-
halten. In der Abbildung 116a und b sind jeweils die Querschnitte der 7,5 h und 13,5 h beschichteten
Probe abgebildet. Die Schichtdicken belaufen sich nach Auswertung von mehreren Aufnahmen auf
33,48 + 5 nm beziehungsweise 54,4 + 9,7 nm. Die Homogenitat stimmt mit etwa 10 bis 20 % Abwei-
chung zum Mittelwert gut mit der optischen Auswertung lberein.

6.5. Aluminiumschichten auf Glaskugeln

Im Vergleich zu Kupfer bietet Aluminium in Bezug auf den Einkaufspreis dhnlich glinstige Konditi-
onen, jedoch einen etwas geringeren Sputteryield. Mit der relativ geringen Dichte von p =2,7 g/cm?
gestaltet sich die gravimetrische Schichtdickenbestimmung von Aluminium schwierig und ist mit einem
entsprechend groBBen Fehler behaftet. Speziell bei den Vorversuchen mit den S38 Glaskugeln war nur
eine ungenaue Waage zuganglich. Bei einem Liter Substrat mit einer Schichtdicke von 10 nm wird eine
Gewichtszunahme von etwa 5 g erwartet. Dies wiirde bei einem Messfehler von + 1 g eine Schichtdi-
ckenabweichung von etwa 2 nm ergeben. Speziell bei geringeren Schichtdicken oder Substratmengen
fallt der Fehler in der gravimetrischen Berechnung der Schichtdicke entsprechend héher aus.

Aufgrund der hohen Absorption von Aluminium wiirden bei optischen Messungen bereits bei einer
Schichtdicke von 10 nm (gesamt 20 nm aufgrund der allseitigen Beschichtung) nur noch 5 % der ein-
fallenden Lichtintensitat transmittieren (siehe Abschnitt 3.2 Abbildung 19). Speziell bei dem friihen
Aufbau des Mikroskops ohne Kollimator und mit Milchglas tritt die Sattigung, wie auch schon bei den
Kupferbeschichtungen, friiher ein, als physikalisch erklarbar.

Bei der maximalen Leistung der 4“-Quellen von 900 W ergibt sich eine maximale Beschichtungszeit
von etwa 21,38 h bevor die Erosionszone ihre maximal zuldssige Tiefe erreicht hat. Die maximale
Schichtdicke wird bei etwa 26 nm bei einem Liter S$38 MHGs mit einem Neigungswinkel von 28° erwar-
tet. Die Beschichtungsraten belaufen sich auf 1,0 nm/s, 0,71 nm/s und 0,4 nm/s fir jeweils 28 °, 35 °
und 45° Neigungswinkel der SuperBowl.
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Wird die Beschichtungszeit von einem Liter S38 MHGs systematisch gesteigert, erhéht sich die
Schichtdicke linear mit der Zeit, wie in Abbildung 117 gezeigt. Der Kippwinkel hat bei diesen Experi-
menten 45° betragen. Bei diesem Wert wird die beste Durchmischung erwartet, was durch die relativ
geringen Fehlerbalken der optischen Auswertung auch bestatigt wird. Generell liegt aufgrund des op-
tischen Aufbaus mit Milchglas, wie eingangs in diesem Kapitel erwahnt, ein geringfligig falscher Wert
deshalb eine verfriihte Sattigung der Schichtdicke vor. Bei einer Beschichtungszeit von 7,5 und 9,5 h
andert sich somit der Schichtdickenwert nicht mehr signifikant.

Fir die Universitat Bayreuth wurden in einer Kooperation drei unterschiedliche Typen an Glasku-
geln mit Aluminium beschichtet, welche im Folgenden beschrieben werden.

6.5.1. Aluminiumbeschichtung auf S38HS

Die Beschichtungszeiten wurden vorab auf 8 h, 16 h und 21 h bei einem Volumen von einem Liter
und einem Neigungswinkel von 35 ° festgelegt, um die Beschichtungszeiten moglichst gering zu halten.
Die Schichtdicken werden bei 10,5 nm, 21,1 nm und 27 nm erwartet. Die Berechnungen aus dem the-
oretischen Modell stimmen anndhernd mit den gravimetrischen Messungen tiberein (Abbildung 118).
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Abbildung 118 Ansteigende Al-Schichtdicken auf S38HS MHGs unterschiedlich ausgewertet, Fiillvolumen 1 Liter

Die optischen Messungen sind aufgrund der hohen Schichtdicke bereits in Sattigung und liefern
daher wenig vertrauenswiirdige Ergebnisse. Lediglich bei einer Schichtdicke von 10 nm zeigen sich so-
wohl optisch, gravimetrisch und theoretisch berechnete konsistente Ergebnisse. Auf die Schichtdicken-
bestimmung mittels EDX und Querschnitt wurde verzichtet, da eine Abschatzung der Schichtdicke mit-
tels Theoriemodell und gravimetrischer Methode als ausreichend erachtet wird.

Trotz leichter Verklumpung (Abbildung 119a) kann unter dem Mikroskop kein signifikanter Gradi-
ent bei der Schichtdicke einzelner Kugeln festgestellt werden, wobei die gravimetrisch ermittelte
Schichtdicke von 11,7 nm sich bereits in der Transmissionssattigung befindet. Die Agglomerationen
unterscheiden sich in ihrer GréRBe und Form nicht wesentlich von denen der Kupferbeschichtung. Da
bei der Kupferbeschichtung keine gravierenden Schichtdickenunterschiede festgestellt wurden, wird
hier auch von dhnlich homogenen Schichtdickenverteilungen innerhalb einer Charge ausgegangen.
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Abbildung 119 a) Bild der Schale nach der Beschichtung (8 h Beschichtungszeit, Al-Beschichtung)
b) Beschichtete Glaskugeln unter dem Durchlichtmikroskop, kein optisch erkennbarer Gradient

In den Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop der unbeschichteten MHGs sind die glatten Stel-
len zwischen dem Anti-Cacking-Agent (zu sehen in Abbildung 95c) durch die Beschichtung mit einer
kornigen Struktur tGiberzogen (Abbildung 120a - c). Neben der homogenen Beschichtung ist bei zuneh-
mender Schichtdicke auch ein Anwachsen der KorngréRe zu sehen. Die Ubersichtsbilder sind hierbei
bei 5k-facher VergrofRerung und die Oberflachen im Detail jeweils im Inset mit 40k-facher Vergrofe-
rung aufgenommen worden.

Abbildung 120 a) 8 h Al S38HS ersicht; Inset: Detail-Aufnahme der Oberflidche
b) 16 h Al S38HS — Ubersicht; Inset: Detail-Aufnahme der Oberfléiche
¢) 21 h Al S38HS — Ubersicht; Inset: Detail-Aufnahme der Oberfldiche
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6.5.2. Al-Beschichtung auf iM16K-ZF

Bereits bei der Substratcharakterisierung, im Speziellen bei der Ermittlung der PulvergréBenver-
teilung, hat sich gezeigt, dass die Abwesenheit des Anti-Cacking-Agents zu makroskopischen Agglome-
rationen fihrt. Um den Einfluss auf die Beschichtung abschatzen zu kénnen, wurde ein Vorversuch mit
willkdrlich bestimmten 5,5 h Beschichtungszeit durchgefiihrt, bevor die eigentliche Beschichtungsserie
gestartet wurde. Die Substratmenge hat bei allen Experimenten 1 Liter betragen und der Kippwinkel
wurde, wie schon bei der Beschichtung der S38HS MHGs, auf 35° fixiert.

Wahrend der Beschichtung war durch die Sichtfenster zu beobachten, dass die anfanglich stark
agglomerierten Korner durch die fortdauernden Schlage aufbrechen. Sobald die typische leichte Grau-
Farbung auftrat, also bereits etwas Aluminium abgeschieden wurde, steigert sich die Rieselfreudigkeit.
Je dicker und damit auch metallischer die Schicht wird, umso mehr sinkt das Rieselvermogen wieder.
Das Fehlen des Anti-Cacking-Agents sowie die kleine KugelgréRe und geringe Reindichte zeigen also
deutlich die Grenzen des gesamten Beschichtungsmechanismus auf.

Es ist allerdings zu bericksichtigen, dass bei dem Vorversuch eine Aufbereitung des Pulvers durch
Sieben erfolgte. Das locker aufgerittelte Pulver wurde Gber das Volumen eingemessen, wodurch nur
etwa 0,6 | Substrat statt dem geplanten Liter beschichtet wurden. Die Schichtdicke fallt deshalb mit
13 nm statt der geplanten 8 nm entsprechend héher aus. Im Vorversuch zeigen sich relativ stabile Ag-
glomerationen mit etwa 2 cm Durchmesser (Abbildung 121a). Zum Lésen der Brocken wurden diese
durch ein Sieb mit 100 um Maschenweite gesiebt, um eine Beschadigung der MHGs zu verhindern.
AnschlieBend wurden diese im Mikroskop vermessen.

a)

\
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L . M, e PR fewy 200um
Abbildung 121 a) Makroskopische Brocken nach der Beschichtung
b) 5,5h Al-beschichtete iM16K-ZF (0,5 Liter); Probenname: Bay-SB-Al-04

Durch die mikroskopischen Agglomerationen, die weiterhin vorhanden sind (Abbildung 121b),
Iasst sich die Schichtdicke nicht zuverlassig bestimmen. Die mit DiamondView gefundenen und ausge-
werteten Cluster bestehen meist aus mehreren Einzelobjekten. Einerseits wird bei der Auswertung
trotz Subtraktion eines Randes ein nicht unerheblicher Teil des Substrates zur Evaluierung der Schicht-
dicken verwendet, andererseits werden nicht ausschlieflich die annahernd planparallelen Flachen be-
ricksichtigt. Die sich dadurch ergebende Schichtdicke fiir den Vorversuch liegt bei etwa 4 nm und
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kann, verglichen mit dem Theoriemodell und der gravimetrischen Bestimmung, als falsch angenom-
men werden. Die optische Ermittlung der Schichtdicke kann bei den iM16K-ZF MHGs deshalb nicht
ohne erheblichem Mehraufwand angewendet werden.

Um die Agglomeration zumindest fur eine Beschichtung gering zu halten, wurden fir die eigentli-
che Versuchsserie Beschichtungszeiten von 4, 8 und 12 h gewahlt. Zusatzlich wurde das Substrat im-
mer eingewogen, um jeweils einen Liter zu beschichten und nicht, wie bei dem Vorversuch, eine ge-
ringere Menge.
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Abbildung 122 a) Beschichtungsversuch von iM16K-ZF; 4h Beschichtungszeit, Fiillvolumen 1 Liter
b) Beschichtungsversuch von iM16K-ZF; 12h Beschichtungszeit; Agglomerationen ca. 2 cm @
¢) Aufgebrochene Agglomeration; Schale/Kern-Struktur deutlich sichtbar
d) Ansteigende Schichtdicke mit zunehmender Beschichtungszeit
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Im Experiment mit 4 h Beschichtungszeit zeigt sich, dass die Agglomerationen bei weitem noch
nicht so fortgeschritten sind (Abbildung 122a). Es beginnen sich einige wenige makroskopische Kérner
zu formen, jedoch sind diese sehr instabil und die scheinbar glatte Oberflache wie in Abbildung 122b
ist noch nicht geformt.

-127-



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

Im 12 h Beschichtungsversuch (der langste der iM16K-ZF Versuchsreihe) wurde nach 7 h pausiert
und am nachsten Tag fur weitere 5 h beschichtet (ohne Beltiftung und Auflockerung des Pulvers durch
Sieben). Die Pause und die damit verbundene Abkihlung scheint die bis dahin geformten Agglomera-
tionen zu verfestigen und formt augenscheinliche Verklumpungen mit Durchmessern bis zu etwa 2 cm
(Abbildung 122b). Auch am Schalenrand bilden sich gut haftende Schichten aus MHGs mit einer Dicke
von bis zu 5 mm aus. Beim zweiten Beschichtungszyklus nach der Pause haftet zusatzliches Pulver an
den Kornern, wie es die Kern/Schalen-Struktur aus Abbildung 122c vermuten l3sst.

Im 8 h-Beschichtungsversuch wurden keine signifikanten Unterschiede zum 12 h-Versuch im Be-
zug auf die Verklumpung festgestellt. Die Kern/Schalen-Struktur kann hier nicht beobachtet werden.

b)

Abbildung 123 a) 4 h Al iM16K-ZF — Ubersicht;
b) 8 h Al iM16K-ZF — Ubersicht; Inset: Detailaufnahme der Oberfliche
¢) 12 h Al iM16K-ZF — Ubersicht; Inset: Detailaufnahme der Oberfidiche

Die Auswertung kann, wie eingangs erwahnt, nicht optisch durchgefiihrt werden. Die gravimetri-
sche Methode passt jedoch gut mit den Daten der theoretischen Berechnung der Schichtdicke zusam-
men. Auch flr den Vorversuch mit 600 ml und 5,5 h Beschichtungszeit ergibt sich ein konsistentes Bild.
Die Schichtdickenauswertung zeigt, dass offenbar ab einer Schichtdicke von etwa 10 nm bei den
iM16K-ZF MHGs massive Agglomeration auftritt. Sollte die so entstandene Qualitat der Schicht fir di-
verse Anwendungen ein Problem darstellen, kénnte der Neigungswinkel der Schale noch erhéht und
damit ein harterer Schlag ausgelibt werden. Auch die Schlagfrequenz kann erhéht werden, um die
Agglomeration starker zu unterdriicken.
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Bei den elektronenmikroskopischen Aufnahmen ist die systematische VergroRerung der Kérner
(wie bei S38HS Substrat) nicht zu beobachten. Generell scheint die Oberflache trotz massiver Verklum-
pung homogen beschichtet zu sein (Abbildung 123a —c).

6.5.3. Aluminiumbeschichtung auf Typ-S Vollglaskugeln

Mit dem Typ-S Substrat wird die Serie von Aluminium-Beschichtungen auf Glaskugeln vervollstan-
digt. Es handelt sich dabei um das einzige Substrat das als Vollkugel ausgefiihrt wurde. Die zur Verfi-
gung stehende Substratmenge war hier leider sehr begrenzt, weshalb auf die mittlere Schalengeomet-
rie gewechselt und pro Durchlauf nur 100 ml Substrat beschichtet wurde.

Um Schichtdicken in @hnlichen GréBenordnungen abzuscheiden wie die bisherigen Aluminium-
schichten, wurde die Beschichtungszeit auf 1 h, 2 h und 4 h fixiert, was einer theoretischen Schichtdi-
cke von 7,6 nm, 19,2 nm und 36,3 nm entspricht. Bei Beschichtungen mit einer Dauer von einer und
zwei Stunden sind kaum Verklumpungen zu erkennen (Abbildung 124a + b).

a)

B

N
p 5cm

Abbildung 124 a) Beschichtungsversuch Typ-S; 1 h; kaum Agglomeration; Fiillvolumen 100 m|
b) Beschichtungsversuch Typ-S; 2 h; wenig Agglomeration; Fiillvolumen 100 m|

Anders ist es bei einer Probe mit 4 h Beschichtungszeit zu beobachten. Hier treten wieder makro-
skopische Verklumpungen auf (Abbildung 125a). Uber die GleichmaRigkeit der Beschichtung kann mit
dem Lichtmikroskop weiterhin keine Aussage getroffen werden, da die Schichten bereits in der Trans-
missionssattigung sind (Abbildung 125b).
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Abbildung 125 a) Beschichtungsversuch Typ-S; 4 h; fortgeschrittene Agglomeration; Fiillvolumen 100 ml
b) Auswertung der Beschichtungsversuche mit Typ-S-Substrat

Insgesamt ergibt sich wieder ein sehr konsistentes Bild der Vorberechnung sowie der gravimetri-
schen Evaluierungsmethode fir die Schichtdicke (Abbildung 125b).

a)

41.4 ym

[ 20 um —
10.00 kY | 7 m ) |40 0° 3 um

Abbildung 126 a) 1 h Al TypS — Ubersicht; Inset: Detailaufnahme aufgenommen am Querschnitt
b) 2 h Al TypS — Ubersicht; Inset: Detailaufnahme der Oberfliche
c) 4 h Al TypS — Ubersicht; Inset: Detailaufnahme der Oberfléiche
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Bei den SEM Aufnahmen der Typ-S beschichteten Glaskugeln scheint das Anwachsen der Korn-
groRe wieder mit dem Anstieg der Beschichtungsdauer systematisch zu sein (Abbildung 126 a — c). Die
nur 1 h beschichteten Glaskugeln zeigen eine sehr schlechte Leitfahigkeit, wodurch es zu massiven
Aufladungen kommt. Da sich Vollkugeln im Vergleich zu Hohlkugeln nicht einfach brechen lassen,
wurde ein Querschliff von eingebetteten Glaskugeln angefertigt. Das Einbettmaterial war hierbei her-
kommliches in der Elektronenmikroskopie Ubliches Kalteinbettmittel (CEM 9000) der Firma ,,Cloeren
Technology“. Der Querschliff der Probe (Inset Abbildung 126a) wurde zusatzlich mit 4 nm Gold-Palla-
dium beschichtet. Die Oberflache ist im Schliff ebenfalls zu erkennen. Fiir ein Ausmessen der Schicht-
dicke ist die Schliffkante zu unsauber und die Schicht zu dinn. Allgemein ist jedoch eine sehr gleich-
maRig beschichtete Oberflache zu beobachten. Auch hier scheint die Verklumpung nicht massiv zu
storen, und wenn doch, zumindest in einem nicht erkennbaren Ausmal3. Trotz homogener Beschich-
tung kann hier keine Aussage liber die gleichmaRige Schichtdickenverteilung innerhalb des total be-
schichteten Volumens getroffen werden.

6.6. Aluminiumoxidschichten

Um die Moglichkeit der reaktiven Schichtabscheidung zu testen, wurden Aluminiumoxidschichten
hergestellt. Die so gewonnen Erkenntnisse im Hinblick auf Sauerstofffluss und Beschichtungsraten die-
nen auch als Vorversuche fiir die Beschichtung von pulverférmigen Kathodenmaterial fir Lithium-lo-
nen-Akkus, vorgestellt in Abschnitt 6.6.1.2.

Um Aluminiumoxid abzuscheiden, wurde Aluminium reaktiv gesputtert und fiir die Effizienzsteige-
rung der Abscheideraten der Bodenflansch um 90° rotiert. Quelle A ist somit frontal auf die mittlere
Schale ausgerichtet. Fiir die Wahl des richtigen Arbeitspunktes wurde eine Hysteresekurve aufgenom-
men indem bei konstanter Leistung von 900 W und Argondruck von 0,4 Pa der Reaktivgasanteil schritt-
weise um 0,25 sccm pro Minute erhéht wurde.
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Abbildung 127 a) Hysterese beim reaktiven Sputtern von Al; Spannung in Abhéngigkeit des O>-Flusses
b) Hysterese beim reaktiven Sputtern von Al; Druck in der Kammer in Abhdngigkeit des O2-Flu-
sses

In Abbildung 127a und b sind jeweils die Spannung und der Totaldruck im Rezipienten in Abhan-
gigkeit des Gasflusses abgebildet. Es ist zu erkennen, dass der Wechsel vom metallischen in den ver-
gifteten Modus bei 11 sccm erfolgt und umgekehrt bei etwa 3 sccm O»-Fluss. Die Raten, bestimmt am
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planen Substrat in der ruhenden Schale, zeigen im metallischen Modus (Bereich Il) beinahe konstante
Ergebnisse von etwa Raivetan=0,763 0,09 nm/s, welche verglichen zur reinen Al-Rate
(Rar=0,53 £ 0,02 nm/s abgeschieden in Bereich 1) geringfiigig hoher ist. Das wiederum kann mit der
unterschiedlichen Schichtstruktur erklart werden. Es wurde ebenfalls versucht im vergifteten Modus
(Bereich lll und 1V) eine Rate zu bestimmen. Da diese aber so gering ist, dass selbst bei einer Beschich-
tungszeit von 30 Minuten am Profilometer keine Schichtdicke gemessen werden konnte, diese also
kleiner als 50 nm sein muss, ist die Rate jedenfalls so gering, dass sie fiir eine Pulverbeschichtung nicht
in Frage kommt.

6.6.1.1. Al;03 auf Mikrohohlglaskugeln

Da es das Ziel ist, stochiometrisches Al,03 abzuscheiden, soll in Vorversuchen der Einfluss unter-
schiedlicher Sauerstoffpartialdriicke Gberprift werden. Hierflir wurde reines Aluminium (0 sccm O3)
sowie Schichten bei 7 und 9 sccm O,-Fluss abgeschieden. Bei 10 sccm konnte kein stabiler Arbeitspunkt
erreicht werden. Das Target ist nach etwa 10 — 15 Minuten in den vergifteten Modus gewechselt, was
wiederum eine sehr geringe Rate zur Folge hat. In Abbildung 128a sind S38 MHGs in unterschiedlichen
Beschichtungsstadien abgebildet. Das unbeschichtete Granulat ist augenscheinlich weif. Das rein me-
tallisch abgeschiedene Aluminium zeigt ebenfalls die bereits bekannte graue Farbung. Interessant sind
jedoch die zwei reaktiven Beschichtungen wobei die bei 7 sccm beschichtete Probe in grauer bis
schwarzer Erscheinung auftritt. Dies wiederum lasst auf nicht stochiometrisches Al,Os schlieRen. Bei
weiterer Erhohung auf 9 sccm andert das urspriinglich weille Granulat die Farbe kaum. Da auch reines
Al Os-Pulver in weiRer keramikiblicher Farbe auftritt, lasst sich rein optisch stéchiometrisches Alumi-
niumoxid vermuten. Im Lichtmikroskop erkennt man ebenfalls unterschiedliche Absorptionsvermdgen
(Abbildung 128b), was sich mit den makroskopischen Beobachtungen der Farben deckt. Die unbe-
schichteten Spharen (1) haben hier das gleiche Transmissionsvermégen, wie das mit 9 sccm reaktiv
beschichtete Substrat (4). Reines Aluminium (2) und reaktiv abgeschiedenes Aluminium (7 sccm) un-
terschieden sich ebenfalls in der Transmission.

Auf den Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (Abbildung 128c) unterscheidet sich nur
die Oberflachenstruktur der mit metallischem Aluminium beschichteten Probe (3). Die unbeschichtete
(1) sowie mit Aluminiumoxid beschichteten Proben (3+4) zeigen keine erkennbaren Strukturunter-
schiede auf den Flachen zwischen dem Anti-Caking-Agent. Generell wurden die Proben mit einer nicht-
leitenden Oberflache mit einer AuPd-Schicht in der SEM-Probenvorbereitung versehen. Die mit 9 sccm
O»-Fluss beschichtete Al,Os-Probe (4) zeigt trotzdem massive Aufladungen, obwohl sie sich theoretisch
nicht von den unbeschichteten MHGs unterscheiden sollte, da diese aus Borsilikatglas, mit den Haupt-
bestandteilen SiO,, B,Os sowie Al,03, bestehen (Siehe Abschnitt 6.2.1.2; Abbildung 95d).

Da die Massenzunahme bei 3,5 h Beschichtungszeit auf 21 g MHGs (100 ml) bei etwa 0,7 g erwar-
tet wird, ist die Ungenauigkeit der gravimetrischen Messung bzw. der prozentuale Fehler entspre-
chend hoch. Die tatsachlich gemessene Masse der Al,0s-Schicht betrdgt 0,6 + 0,05 g (7 sccm) und
0,4 £ 0,05 g (9 sccm) was Schichtdicken von 8,02 + 1,2 nm beziehungsweise 5,3 + 0,8 nm ergibt. Die
mit dem Beschichtungszeitrechner angepeilten 10 nm bei 3,5 h Beschichtungszeit konnen in der Praxis
aufgrund des vergleichsweise hohen Fehlers bei geringen Massenzunahmen aber nicht nachgewiesen
werden. Als Vorversuch ist das Ergebnis jedoch hinreichend befriedigend, vor allem aufgrund der
Transparenz der Proben.
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Abbildung 128 a) Beschichtung von MHGs mit Aluminium bei unterschiedlichem O2z-Fluss
b) Unterschiedlich reaktiv beschichtete MHGs im Lichtmikroskop
c) Unterschiedlich reaktiv beschichtete MHGs im Rasterelektronenmikroskop

6.6.1.2. Al,03 auf Kathodenmaterial

Der initiale Anstol fiir diese Experimente stammt vom Autor dieser Dissertation und wurde in Ko-
operation mit dem ,Austrian Institute of Technology” (AIT), bei dem mit Lithium-lonen-Zellen auf Pul-
verbasis experimentiert wird, weiter ausgearbeitet. Die Folgeexperimente zur tatsachlichen Verwend-
barkeit und Leistungsfahigkeit des beschichteten Kathodenmaterials werden daher auch am AIT durch-
geflihrt und kénnen nicht im Rahmen dieser Dissertation behandelt werden.

Wie aus den Vorversuchen bekannt, wurde ein optimaler O,-Fluss von 9 sccm gewahlt. Dieser
wurde graduell innerhalb der ersten Minute von 7 sccm auf 9 sccm erhéht, da das Plasma mit dem
Shutter interferiert und sich bei 9 sccm und geschlossenem Shutter kein stabiler Arbeitspunkt errei-
chen ldsst.

Beim ersten Beschichtungsversuch des NCM-Pulvers wurde eine Beschichtungszeit von 4,3 Stun-
den veranschlagt. Mit dem Theoriemodell, vorgestellt im Abschnit 3.5., wiirde dies einer Schichtdicke
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von 5 nm entsprechen. Die gravimetrische Messung nach der Beschichtung hat nur einen Massezu-
wachs von 0,45 g ergeben und entspricht einer Schichtdicke von 2,7 nm. Wie auch schon bei den Vor-
versuchen diskutiert, kann aufgrund der duerst geringen Massezunahme ein Messfehler nicht ausge-
schlossen werden. Fiir detaillierte Angaben zur Schichtdicke waren Untersuchungen am Transmissi-
onselektronenmikroskop notwendig.

Die Beschichtungszeit wurde im Anschluss verdoppelt und betragt insgesamt 8,6 h bei gleichen
Einstellungen des O,-Flusses. Der Mechanismus zur Beschichtung hat wahrend der Beschichtung nach
5,6 h einen Totalschaden erlitten. Die Anlage musste belliftet und gewartet werden. Ein Austausch des
Getriebes und eine anschlieBende Wiederinbetriebnahme war notwendig. Die restlichen 3 h wurden
nach der Wartung beschichtet. Durch die Beliiftung wahrend der Beschichtung sowie die zwischenzeit-
liche Lagerung des Pulvers an Atmosphare kann eine oxidreichere Zwischenschicht nicht ausgeschlos-
sen werden. Die Gewichtszunahme des Pulvers betragt insgesamt 1,4 g, was wiederum einer berech-
neten Schichtdicke von 8,5 nm entspricht.

Wie aus den Vorversuchen mit Glaskugeln bereits gezeigt, wird keine optische Verdnderung der
Oberflache erwartet. In den Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen (Abbildung 129) sind im Ver-
gleich von unbeschichteten Kérnern (1) zu den 4,3 h beschichteten Kérnern (2) jedoch flockenartige
Strukturen zu erkennen. Wird das NCM-Pulver insgesamt 8,6 h beschichtet (3) scheint diese Flocken-
dichte jedoch wieder abzunehmen. Tatsachlich muss es sich dabei allerdings um keinen topographi-
schen Effekt handeln, sondern es kann auch ein Kanteneffekt im SEM sein.

Uber die benétigte gleichméaRige Beschichtung lasst sich mit den verfiigharen Methoden keine
Aussage treffen. Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wiirde nur bedingt Aufschluss geben, da
die urspriinglich leitfahigen NCM-Partikel zwar mit einem Isolator beschichtet werden, jedoch viele
Krater in der Oberflache haben (Abbildung 129 - 1), welche beim Sputtern erfahrungsgemaR nicht oder
nur schlecht beschichtet werden.

o g Unbeschichtet 0 4 : I SN ' 8,6hALO, I v,

: ’ S gL *? \ { Y] Wenig Flocken S8}
Krater : S AN 50 N VeSS )
# 3 € "\ L ‘\ 'I J ] ¢ J

Abbildung 129 Unterschiedlich lang beschichtetes NCM-Pulver im SEM
a) Unbeschichtet; b) 4,3 h beschichtet; c) 8,6 h beschichtet
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6.7. Titanschichten auf Mg-PSZ Partikeln

Titan wird als typische Haftvermittlerschicht in vielen industriellen Anwendungen verwendet. Folg-
lich erscheint es logisch, auch Partikel, die in Stahle eingebettet werden, fir die Ausbildung einer gut
haftenden Grenzflache ebenfalls mit Titan zu beschichten.

Das bereits vorgestellte unbeschichtete Zirkonoxid-Pulver weist in den Versuchen von Stefan Mar-
tin [170] Haftungsprobleme in der TRIP-Stahlmatrix auf. Prinzipiell wurde versucht, Titan in Vorversu-
chen von Herrn Martin bereits als Pulver dem Sinterprozess beizumengen. Jedoch ist es nicht gelungen,
das Titan so fein unterzumischen, dass es nur an den Mg-PSZ-Grenzflachen vorhanden war. Deshalb
wurden auch keine haftungssteigernden Effekte beobachtet.

Der Schluss, die Partikel direkt zu beschichten, ist also naheliegend. Hierbei soll Titan als Haftver-
mittlerschicht auf die Mg-PSZ-Partikel aufgebracht werden. Die auf Erfahrungswerten basierende An-
forderung der Schichtdicke von minimal 20 nm und maximal 50 nm wurde als Richtwert verwendet.

Um die Beschichtungszeit so kurz wie moéglich zu halten, wurde mit einer maximal méglichen Leis-
tung von 700 W pro Quelle gearbeitet (Angabe laut Hersteller siehe Abschnitt 5.2.3). Da zusatzlich der
Sputteryield von Ti im Vergleich zu Cu bei gleicher Leistung geringer ist (Verhéltnis 0,4), ist auch die
Rate entsprechend geringer. Aufgrund der PartikelgréRe und Form ergibt sich eine im Vergleich zu den
Glaskugeln groBere Oberflache (Mg-PSZ: 0,26 m?/ml, MHG: 0,18 m?/ml), was ebenfalls die Beschich-
tungszeit verlangert. Als Kompromiss wurde pro Charge die Menge auf einen halben Liter reduziert.

Der Kippwinkel des Schlagmechanismus wurde anfanglich auf 28° eingestellt um die Rate zu maxi-
mieren. Durch die hohe Dichte des Granulates war die Haftreibung jedoch zu groR. Die Schale ist nicht
mehr abgerutscht, es wurden dadurch keine Schlage mehr ausgefiihrt und die gleichmaRige Beschich-
tung war somit nicht gewahrleistet. Aus den Vorversuchen hat sich ein Kippwinkel von 35° unter Ver-
wendung eines leicht kugelkalottenformigen Tellers als optimal herausgestellt. Die Ratenbestimmung
auf planen Substraten hat eine Beschichtungsrate von etwa 0,9 nm/s ergeben. Aus der Berechnung
mit dem Theoriemodell folgt eine Beschichtungsrate von 1 nm pro 46 Minuten. Bei einer Beschich-
tungszeit von 16 h ergibt sich folglich eine Schichtdicke von 20,5 nm.

Wahrend der Beschichtung haben sich die Teflonhiilsen, die als Schutz der Schrauben des Drehtel-
lers dienen, gelost. Das Gewinde der Schrauben hat also direkt auf die Aluminiumschale geschlagen
und dadurch erheblichen Abrieb verursacht. Die Schicht konnte deshalb nicht direkt gravimetrisch Giber
die Massezunahme der Schale bestimmt werden. Uber die Targeterosion und bekannte Verteilung des
Materials (Abschnitt 3.4.2) wurde jedoch eine Gewichtszunahme von 13,68 g abgeschéatzt, was wiede-
rum einer Schichtdicke von etwa 23 nm entspricht.

Weiters wurde erfolglos versucht, die Schichtdicke am Querschliff im Rasterelektronenmikroskop
an der TU Wien festzustellen. FIB-Schnitte am beschichteten Korn haben ebenfalls keine Schicht ge-
zeigt (Abbildung 130a). Am Schliff ist die Schicht vermutlich aufgrund ihrer geringen Dicke bei der Pra-
paration an der Oberflache ausgebrochen und daher nicht sichtbar (Abbildung 130b). Die EDX-Mes-
sungen an der Grenzflache zeigen dennoch einen geringen Titangehalt (Abbildung 130c und d), wel-
cher vermutlich mit der Eindringtiefe des Elektronenstrahls zusammenhangt und von der unversehrten
Ti-Schicht unter der Schlifffliche stammt.
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Abbildung 130 a) FIB-Schnitt auf einem mit Ti beschichteten Mg-PSZ-Korn
b) Querschliff der eingebetteten Probe; Schicht nicht eindeutig sichtbar
c) EDX-Messbereiche am Schliff
d) EDX-Ergebnisse am Schliff

Auf den TEM-Aufnahmen (aufgenommen von Frau Penther an der TU Bergakademie Freiberg
[174]) vom Querschnitt der Schicht ist der Aufbau sehr kontrastreich zu erkennen (Abbildung 131a).
Von links nach rechts ist in der Aufnahme das Substrat, die Titanschicht, eine diinne Kohlenstoff
Schutzschicht (heller Bereich) sowie die Platinschutzschicht zu erkennen. Aus den High-Resolution-
TEM-Aufnahmen (Abbildung 131b) kann eine Ti-Schicht von etwa 20,3 nm Dicke erkannt und gemes-
sen werden, wovon die obersten Bereiche amorph sind und somit auf eine Oxidation hinweisen. Zu-
satzlich kann aus dem Linescan (Abbildung 131c) zudem die Schichtdicke ermittelt werden und im
amorphen Bereich kann ebenfalls ein erh6hter Sauerstoffanteil gemessen werden.
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Abbildung 131 a) TEM-Bild, Schichten v. I. n. r.: Mg-PSZ-Substrat, Ti-Schicht, C- und Pt-Schutzschicht [174]
b) HR-TEM-Bild, Schichten v. I. n. r: Mg-PSZ-Substrat, Ti-TiOx-Schicht, Pt-Schutzschicht [174]
c) STEM-EDX-Linescan entlang des Schichtsystems [174]
d) Leitfdahigkeitsmessung mit 5 ml des mit 20 nm Ti-beschichteten Pulvers

Die Leitfahigkeitsmessungen an jeweils mit 5 ml des unbeschichteten Pulvers und dem Vorversuch
(4 nm) zeigen einen unendlich hohen Widerstand, also keinen Kontakt der Elektroden. Wird das be-
schichtete Pulver (20 nm) vermessen, zeigt sich ein relativ geringer Sattigungswiderstand von etwa 1 Q
(Abbildung 131d). Dies lasst auf eine homogene, geschlossene, leitfahige Schicht auf der gesamten
Pulverprobe schlieRen, bei der die Oberflachenoxidschicht entsprechend diinn ausfallt. Wird die Mes-
sung erneut bei der gleichen Probe, jedoch frisch eingefiillt durchgefiihrt, ergibt sich ein geringfiigig
hoherer Widerstandsverlauf in Abhangigkeit der Kraft bei gleichem Sattigungswiderstand. Erklarbar
scheint dies damit, dass der Ausgangszustand des Pulvers maligeblich fiir den Verlauf verantwortlich,
aber leider immer geringfligig anders ist. Die Abweichung entspricht der in der Arbeit von B6hm ermit-
telten [175].

Aus einem Vergleich der SEM-Aufnahmen von unbeschichteten zu beschichteten Kérnern (Abbil-
dung 132a+b) zeigen sich im Fall der beschichteten Kérner abgerundete Kanten als Indikator fiir eine
gleichmalige Schicht.
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a) Unbeschichtetes Mg-PSZ-Korn
b) Beschichtetes Mg-PSZ-Korn (Schichtdicke: 20 nm)

Abbildung 132

6.8. Beschichtungen auf Diamanten D126

6.8.1. Kupferschicht

Als Vorversuch fiir die Beschichtung von Diamanten (D126) wurde wie Uiblich Kupfer abgeschieden.
Aufgrund der limitierten verfligbaren Menge an Diamantgranulat wurde in der mittleren Schale eine
Menge von 46 ml beschichtet. Bei einer geplanten Schichtdicke von 100 nm (entspricht 2,5 h Beschich-
tungszeit) wird ein Massezuwachs von etwa 1,3 g erwartet. Wegen der Auflosung der zu diesem Zeit-
punkt verwendeten Waage von * 1 g stimmt das tatsachlich gemessen Gewicht von 2 g gut mit dem
berechneten Erwartungswert tberein. Die Schichtdicke, berechnet mit der gravimetrischen Methode,
liegt somit bei etwa 93 + 31 nm.

Aus den Aufnahmen mit dem SEM (Abbildung 133a) zeigt sich, dass die Diamanten allseitig homo-
gen beschichtet wurden, die Kanten jedoch abgerieben sind (Abbildung 133b). Die Haftung scheint im
Fall einer Kupferbeschichtung aufgrund der fehlenden chemischen Verbindung zwischen Kupfer und
Diamant nicht ausreichend zu sein. Es formen sich keine Carbide [176]. Zusatzlich erscheinen manche
Flachen der Diamanten sehr poros oder schlecht beschichtet.

-

b) Abrieb an den Kanten in der VergréfSerung
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Die EDX-Messungen an einem Diamanten mit briichigen Schichten sowie einer abgeriebenen
Kante (Abbildung 134a) bestatigen die bis jetzt getroffenen Annahmen. Die Messergebnisse wurden
bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV aufgenommen, was einer maximalen Eindringtiefe von
etwa 100 nm (in Kupfer) entspricht. Die abgeschiedene Schicht wird somit vollstdndig durchdrungen.
Es sollte deshalb bei der Messung an der vollen Schicht noch ein Kohlenstoffanteil sichtbar sein. Auf-
grund der Unsicherheit der gravimetrischen Messung von 93 + 31 nm ist ein C-Peak nur von den diin-
nen Stellen zu erwarten. Die Messergebnisse, dargestellt in der Tabelle aus Abbildung 134b, zeigen
am Messpunkt 1, also der abgeriebenen Kante, kaum einen Kupferanteil. Der Messbereich 2 liegt hin-
gegen auf der briichigen Schicht und zeigt im Vergleich zum Messbereich 3 auf der homogenen Schicht
einen wesentlich hoheren Kohlenstoffanteil von etwa 200%. Der Grund dafir ist die erhdhte Eindring-
tiefe des Elektronenstrahls bedingt durch Risse und Poren in der Schicht.

a) b)
Element Messpunkt
at % 1 2 3
C 98,11 84,75 40,41
Cu 1,89 15,25 59,59

Abbildung 134 a) EDX-Messstellen mit zugeh6rigem Ergebnis in Tabelle b
b) bei einer Beschleunigungsspannung von Uacc = 15 kV

Um die Schichtdicke neben der gravimetrischen Messung noch mit einer zweiten Methode zu ve-
rifizieren, wurde ein FIB-Schnitt durchgefiihrt (Abbildung 135a). Die abgeschiedene Kupferschicht
wurde hierbei wie bei FIB-Schnitten Ublich, mit einer Platin-Schutzschicht abgedeckt. Die gemessenen
Schichtdicken liegen mit 86,07 + 18,11 nm genau im erwarteten Bereich. Vernachlassigt man die Aus-
reiffer von 111,9 und 50,5 nm, die moglicherweise durch den bereits diskutierten Abrieb zustande
kommen, zeigt sich generell auch hier eine sehr homogene Schicht von 88,5 + 1,75 nm.

a) b)
Element At% o]
C 87,62 4,85
Cu 10,51 4,70
Ga 0,79 0,06
Pt 1,07 0,21

s O det | spol

Abbildung 135 a) FIB-Querschnitt
b) EDX-Ergebnisse von Messung am Querschnitt
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Zusatzlich zu den SEM-Aufnahmen, die die nur schlecht erkennbare Schicht schwer als solche iden-
tifizieren lassen, wurde ebenfalls eine EDX-Messung durchgefiihrt. Aufgrund der Form der Anregungs-
birne wird, wie in der Tabelle aus Abbildung 135a ersichtlich, neben der Kupferschicht zuséatzlich ein
betrachtlicher Kohlenstoff-Anteil sowie die Pt-Schutzschicht gemessen. Der Gallium-Anteil stammt von
den eingebetteten Ga-lonen beim Aufbringen der Schutzschicht mit dem fokussierten lonenstrahl.

6.8.2. Haftvermittler fiir Metallmatritzen

Diamanten sind ein wichtiges Additiv in der Schleifmittelindustrie, im Speziellen fir Gesteins- und
Betonbohrer. Um fiir ausreichend Haftung der Diamanten in der meistens eisenhaltigen Matrix zu sor-
gen, ist die Grenzflache zwischen Diamant und Matrix von besonderer Relevanz. Bei einer guten Ab-
stimmung der Matrix mit Grenzschicht und Diamant, weisen die Werkzeuge selbstscharfende Eigen-
schaften, also eine etwa gleich starke Abnutzung der Komponenten, auf. Bei weiterer Abnutzung des
Schneidwerkzeuges kommen nach einer gewissen Zeit die frischen, in der Matrix eingebetteten Dia-
manten zum Vorschein. Zur Haftungssteigerung ist es unbedingt erforderlich, die Graphitisierung der
Diamanten zu verhindern, denn Graphit halt aufgrund seiner Lagenstruktur nur sehr schwachen Scher-
kraften stand.

Neben der Moglichkeit, die Bindung der Diamanten mit der Matrix gezielt durch Zugabe verschie-
dener Additive zum Sinterprozess zu beeinflussen, besteht auch die Moéglichkeit die Diamanten selbst
zu beschichten [176].

In der Arbeit von Rommel [177] an der Universitat Bayreuth, mit der in spaterer Folge auch eine
Kooperation erfolgte, wurden Diamanten mithilfe von Laser-Auftragsschweiflen in einer NiCrSiFeB-
Matrix auf Stahl aufgebracht. Auch hier wurde als wichtigster Aspekt die Grenzflache zwischen Dia-
mant und Matrix genannt und als Schwachpunkt die Ausbildung einer graphitischen Zwischenphase
identifiziert. Das Chrom der Matrix reagiert mit dem gel6sten Kohlenstoff und verhindert somit die
Carbidisierung an der Diamantoberflache. Um eben diese Carbisierierung zur Haftsteigerung zu errei-
chen, wurden beschichtete Diamanten in Folgeexperimenten angedacht.

a) _ I b)
Messstelle Element
C [at%] Ti [at%]
1 999 +04 0,1 0,0
2 99,8 +0,4 0,2 0,0
3 99,7 +0,4 03 0,0
4 994 +04 06 0,0
5 66,7 +0,3 33,3 0,1
6 18,4 0,1 81,6 +0,3

Abbildung 136 ) Ti-beschichtete Diamanten zur Verfligung gestellt von der Uni Bayreuth (Daniel Rommel)
b) Zu den Messstellen aus a) zugehdérige EDX-Messungen (15 kV Beschleunigungsspannung)

Die bis jetzt industriell verfiigbaren, mit Titan beschichteten Diamanten haben aufgrund der man-
gelhaften Beschichtung nicht die gewilinschten haftsteigernden Effekte. Die zur Verfligung gestellten
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Aufnahmen mit dem SEM sowie zugehorige EDX-Messungen sind in Abbildung 136a und b zu sehen.
Uber die Art der Beschichtung und die jeweilige Schichtdicke wurden aufgrund von Verschwiegenheits-
vereinbarungen keine Angaben gemacht. Ublicherweise werden Diamanten mit dem CVD-Verfahren
beschichtet [176]. Die Schicht zeigt im SEM (Abbildung 136a) neben kleinen und groRen unbeschich-
teten Stellen (1, 2, 3, 4) auch diinnere Schichtstrukturen (5). Ein guter Teil der Oberflache weillt auch
eine relativ dicke Schicht auf (6). Die optischen Erkenntnisse decken sich gut mit der jeweiligen Zusam-
mensetzung, die wiederum abhéangig von der Eindringtiefe des Elektronenstrahls der EDX-Messungen
sind (Abbildung 136b).

In Zusammenarbeit mit der Universitat Bayreuth wurde versucht, den bisher auftretenden Proble-
men der Graphitisierung sowie der Diamant-Degradierung mit beschichteten Diamanten entgegen zu
wirken. Vorab wurde definiert, dass Diamanten mit einer Schichtdicke von etwa 100 nm Ti, Cr, W und
Mo beschichtet werden. Fiir eine Menge von 46 ml pro Charge wurde die mittlere Schale mit jeweils
zwei Quellen, bestiickt mit dem gewilinschten Material, mit den Maximalleistungen beschichtet. Die
Leistungen wurden hierbei mit dem in Abschnitt 5.2.3. vorgestellten Diagramm (Abbildung 64b) abge-
schatzt und belaufen sich neben der Herstellerangabe fiir Titan mit 700 W auf 800 W fiir Chrom, 900 W
fiir Wolfram und 850 W fur Molybdan.

Die beschichteten Diamanten ( Abbildung 137 und Abbildung 138 jeweils a und b) zeigen eine sehr
glatte und homogen beschichtete Oberflache. Auf die Oberflachendefekte, wie zum Beispiel abgesplit-
terte Ecken oder Kratzer auf den Stirnflachen, nimmt die Beschichtung keinen Einfluss. Diese sind wei-
terhin deutlich zu sehen. Im Vergleich zu den unbeschichteten Diamanten (Abbildung 101b) wird auch
kaum ein Unterschied festgestellt. Lediglich die Oberflache neigt zu weniger Aufladungen, was an der
dickeren Schicht liegt (100 nm W, Ti, Cr, Mo im Vergleich zu 4 nm AuPd). Die augenscheinlich gute
Haftung liegt ebenfalls an den carbid-formenden Eigenschaften der vier abgeschiedenen Metalle [176].

b)

WD det
x | 10.6 mm | ETD

Abbildung 137 Beschichtete Diamanten mit a) Ti und b) Cr

Wegen der hohen Schichtdicke von 100 nm ist die optische Methode fiir die Schichtdickenmessung
nicht geeignet. Auch die gravimetrische Methode ist, aufgrund des geringen erwarteten Massenzu-
wachses von etwa 0,8 g fir Titan bis 3,5 g fir Wolfram und dem Messfehler der verwendeten Waage
von £ 1 g, nur bedingt geeignet. Mit der Feinwaage (Sartorius Type 1801), die ein maximales Gewicht
von etwa 110 g bei einer Ungenauigkeit von 0,1 mg wiegen kann, kann aufgrund des Materialverlusts
beim Entleeren der Schale durchgéngig nur ein Schichtdickenwert von etwa 50 bis 60 nm fir alle Pro-
ben ermittelt werden. Es kann also als minimale Schichtdicke auf den Diamanten zumindest dieser
Wert garantiert werden.
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a) _ 77 b)

wo P e—— L R—

10.5 mm

Abbildung 138 Beschichtete Diamanten mit a) W und b) Mo

Fir die tatsachliche Evaluierung der Schichtdicke wurden FIB-Schnitte an allen Proben angefertigt,
wobei reprdsentativ in Abbildung 139a der Schnitt an der Wolframprobe gezeigt wird. Die Homogeni-
tat der Schicht ist am Schnitt besonders gut zu erkennen und schwankt bei allen Schichten nur relativ
gering um etwa 5 bis 11 % (Abbildung 139b). Die Schichtdicke bei Titan war aufgrund des zu geringen
Materialkontrasts leider nicht messbar. Zusatzlich musste das Experiment wegen einer Materialerm-
dung der Achse des Drehtellers unterbrochen werden. Nach der Fehlerbehebung wurde die Beschich-
tung fortgesetzt. Durch die zwischenzeitliche BellGftung der Anlage ist eine Zwischenschicht aus Ti-
tanoxid nicht auszuschlieBen. Im Schnitt war weder die Titan- noch die Titanoxidschicht klar zu erken-
nen, wodurch leider keine verlasslichen Messdaten entstanden sind.

a) b)

eSS Bt Schutz fr FIB-Sehnitt, Material  Schichtdicke
Ti nicht messbar
Cr 101.24 + 11.73
W 98.45 + 4.22
Mo 76.41 + 4.87

1.14 um

Abbildung 139 a) FIB-Schnitt eines mit Wolfram beschichteten Diamanten
b) An den FIB-Schnitten ermittelte mittleren Schichtdicken

Aus Zeitgriinden wurden von Seiten der Uni Bayreuth leider keine Einbettversuche mit den be-
schichteten Diamanten durchgefiihrt. Ob eine echte Verbesserung der Haftung mit dieser Beschich-
tung erzielt werden konnte, kann demnach nicht abgeschatzt werden. Nach einer generellen Eingren-
zung des Materials sollte dennoch in einer weiteren Versuchsreihe der Einfluss der Schichtdicke auf
die Haftung abgeschatzt werden.

6.9. Bismutschicht auf Mikrohohlglaskugeln

Wie bereits in Abschnitt 4.2.2. (Stand der Technik) diskutiert, ist elementares Bismut (Bi°) im infra-
roten Bereich lumineszierend und wurde daher als mogliche Beschichtung fiir MHGs angedacht. Der
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Schmelzpunkt von Bi liegt bei 271,3 °C, wobei die Warmeleitfahigkeit mit 8 W/mK relativ gering ist. Die
maximal applizierbare Leistung wird, wie in Abbildung 64b beschrieben, mit 200 W abgeschatzt und
konservativ bei 150 W betrieben. Trotz der geringen Leistung kommt es am Target bereits bei der Ra-
tenbestimmung, also verhaltnismaRig kurzen Beschichtungszeiten (t = 10 min) im Vergleich zur Pulver-
beschichtung, zur partiellen Schmelze der Targetoberflache (Abbildung 140). Auch der Kupferblock der
Sputterquelle, in den die Magnete eingesetzt sind, kommt zum Vorschein.

Abbildung 140 Partiell aufgeschmolzenes Bi-Target

Die Rate wurde bei der mittleren Schale und einem neuen Bi-Target bei einem Neigungswinkel von
35° und einer Leistung von 100 W auf 0,770 nm/s ermittelt. Laut Literatur hat Bismut im Vergleich zu
Kupfer den 1,76-fachen Yield und misste auch dementsprechend eine hohere Rate aufweisen. Die
Rate von Cu bei besagter Hardwarekonfiguration und ebenfalls 100 W Leistung belduft sich auf
0,42 nm/s und stimmt somit nach theoretischer Berechnung der Rate mit Gleichung (63) gut Uberein.

Rpi = Rcy " Yeu—pi = 0,42 nm/s - 1,76 = 0,75 nm/s (63)

Insgesamt lasst sich jedoch bereits vorab festhalten, dass die erzielbaren Beschichtungsraten auf-
grund der sehr limitierten Leistung duBerst gering sind und dadurch fiir die Pulverbeschichtung nur
schlecht geeignet erscheinen.

Bei der geplanten Beschichtungsserie von S38 MHGs mit 100 W Leistung ist bereits beim ersten
Versuch mit einer Beschichtungszeit von einer Stunde die Targetoberflache partiell aufgeschmolzen.
Die abgeschiedene Schicht hat laut gravimetrischer Messung eine Schichtdicke von etwa 8,6 nm. Die-
sem Wert kann jedoch nicht vertraut werden, da das geschmolzene Target teilweise in das Substrat
getropft ist, weshalb keine zuverlassige Aussage getroffen werden kann.

Die vorab bestimmte Beschichtungsrate und die vorberechnete Schichtdicke von etwa 2,5 nm
kann aufgrund der Ubereinstimmung mit der Literatur als korrekt erachtet werden. Auch die mehrfach
experimentell bestatigten Berechnungen fiir die Beschichtung von diversen Materialien auf S38 MHGs
wirden fir die Richtigkeit des Theoriemodells sprechen.

In der optischen Auswertung mit dem Lichtmikroskop zeigen sich sowohl Gradienten in der
Schichtdicke auf einzelnen Spharen, als auch massive Helligkeitsunterschiede, was wiederum auf deut-
lich unterschiedliche Schichtdicken schlieRen lasst (Abbildung 141). In der Auswertung mit Diamond-
View ergibt sich eine mittlere Schichtdicke von 5+ 2,8 nm. Der relativ groBe Fehler bestéatigt die
Schichtgradienten sowie die unterschiedlichen Schichtdicken innerhalb der Charge.
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Unterschiedliche
Schichtdicken

Abbildung 141 Ungleichmdpfige Beschichtung von Bi auf MHGs

Aufgrund der Misserfolge wahrend den Beschichtungen wurden keine weiteren Bi-Schichten ab-
geschieden. Fir eine effiziente Beschichtung von bis zu einem Liter MHGs sind die Raten zu gering, um
relevante Durchsatze zu erzielen.

Die urspringliche ldee, infrarot-aktive Schichten abzuscheiden, soll mit der generellen Erh6hung
der IR-Reflektivitat durch Metallschichten abgedeckt werden.

6.10. AlB12 auf Al-Pulver

In Zusammenarbeit mit der Technischen Universitdat Chemnitz sollte Aluminiumpulver (Ab-
schnitt 6.2.5.) mit Bor beschichtet werden. Um die Quellen weiterhin im DC-Modus zu betreiben, mis-
sen die Targets leitfdahig ausgefiihrt sein. Wie dem Namen schon zu entnehmen ist, wurde auf 12
Atome Bor ein Aluminiumatom im Target verarbeitet. Die chemische Zusammensetzung betragt somit
92,3 at % B und 7,7 at % Al. Das Targetmaterial (4 mm AlB1>) ist hierbei mit Indium auf eine Mo-Platte
(2 mm Dicke) gebondet. Die maximal beaufschlagbare Leistung wurde tber die Warmeleitfahigkeit von
AlIB1; (18 W/mK) mithilfe Abbildung 64b auf etwa 10 W/cm? abgeschéatzt. Umgerechnet auf die ver-
wendeten 4“-Targets ergibt sich eine theoretisch maximale Leistung von 800 W. Trotz einer maximal
angelegten Leistung von 500 W hat sich bereits nach wenigen Minuten in der Erosionszone ein gliihen-
der Ring ausgebildet, was darauf schlieRen lasst, dass die Warmeleitfahigkeit geringer ist, als ange-
nommen. Es hat sich gezeigt, dass die Mo-Riickplatten der Targets leicht verbogen (Abbildung 142a
und b) sind und die Auflageflache zwischen Target und gekihlter Quelle nicht ausreicht. Um die Aufla-
geflache und damit den Warmedbertrag zu erhéhen, wurde bei den folgenden Experimenten zum Aus-
gleich der Deformierung ein Kupfernetz zwischen Target und Quelle gelegt. Im Vergleich zu den ver-
bogenen Targets ist in Abbildung 142c ein Al-Target mit perfekter Auflageflache abgebildet, was an
dem nicht vorhandenen Lichtspalt zwischen Haarlineal und Target zu erkennen ist.
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Haarlineal

Haarlineal

0,5cm

Haarlineal

Al-Target
T —

0,5cm
Abbildung 142 Gebogene Mo-Platte von AlB12 a) Target 1 und b) Target 2 im Vergleich zu c) einem herkémmli-
chen Al-Target

Abhéangig von der unterschiedlich geformten, suboptimalen Auflageflache ergeben sich maximale
Leistungen von 300 und 150 W, was wiederum eine gemeinsame Beschichtungsrate von 0,064 nm/s
ergibt. Da keine gezielte Schichtdicke gefordert war, wurden die Targets 183 Stunden bis zur vollstan-
digen Erosion des mit 300 W versorgten Targets betrieben. Die auf die Schale abgeschiedene Schicht
|6st sich ab und formt Flocken im Substrat (Abbildung 143a), welche durch Sieben wieder herausgefil-
tert werden kdnnen (Abbildung 143b).

Abgeplatze Schicht
o 0]

2cm

Abbildung 143 a) Abgeplatze Schicht in Form von Flocken im Substrat
b) Ausgesiebte AIB12 Flocken

Bei der gravimetrischen Schichtdickenbestimmung berechnet sich aus der Gewichtszunahme von
2,24 g eine Schichtdicke von etwa 7 nm, welche aber mit einem hohen Fehler aufgrund des unterge-
mischten Fremdmaterials behaftet ist. Im theoretischen Modell errechnet sich bei einer Beschich-
tungszeit von 183 h eine Schichtdicke von 21,2 nm. Die Diskrepanz zwischen Experiment und theore-
tischem Modell kann auf die nur sehr schwer ermittelbare Rate zurlickgefiihrt werden. Die Dichte von
AlB;; kann mit Ermittlung der Masse des Targets abziglich des Gewichts der Mo-Platte
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(oMo = 10,28 g/cm3) und Gewicht des Indium-Lots auf 1,5 g/cm? geschatzt werden. Die Dichte laut Lite-
ratur betragt fur AlB1, etwa papzz = 2,55 g/cm?® und weicht deutlich von den gerechneten Werten ab.
Der Grund hierfir ist vermutlich die Porositat des Targets.

In den Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop ist zu sehen, dass die urspriinglich scharf
erscheinenden Kanten des Aluminiumpulvers (Abbildung 144a) nach der Beschichtung stark ver-
schmiert sind (Abbildung 144b). Im Inset zeigt die Oberflache die Ubliche kdrnige Struktur diinner
Schichten. Insgesamt scheint die Beschichtung homogen. Da Bor ein sehr leichtes Element ist, kann die
chemische Zusammensetzung nicht besonders zuverldssig mittels EDX gemessen werden und weist
einen Borgehalt von 10 £ 2 at% auf. Die Beschleunigungsspannung wurde auf 5 kV reduziert, um be-
sonders oberflachensensitiv zu sein. Diese reicht aus, um die Ka-Linien von Bor (0,183 keV) und Alumi-
nium (1,48 keV) anzuregen. Da es sich hier um eine einzelne Beschichtung handelt, kann kein glaub-
wirdiges Verhaltnis zwischen chemischer Zusammensetzung und Schichtdicke, wie bei den Kupfer-
schichten gezeigt, erstellt werden.

'm unbeschichteten Zustand; Inset héhere Vergréfierung
b) Al-Pulver mit AIB12 beschichtet, Inset; héhere Vergréfserung

5.0

Abbildung 144 a) Al-Pulver i

AbschlieBend kann jedoch die Erkenntnis gewonnen werden, dass selbst, wenn die Beschichtung
nicht den gewlinschten Effekt in den Folgeversuchen an der TU Chemnitz erzielt, Langzeitbeschichtun-
gen von 183 h fur das System kein Problem darstellen.

6.11. Silberschicht auf Mikroglaskugeln

Da sowohl Kupfer als auch Aluminium an Atmosphare oxidieren und somit Einfluss auf die Mes-
sungen der elektrischen Leitfahigkeit haben, wurde zuséatzlich noch eine Beschichtungsserie von MHGs
mit Silber durchgefiihrt. Aufgrund des Bedarfs an Targets fiir die Beschichtung eines Liters und dem
Preis von Silber wurden mit der mittleren Schale jeweils 100 ml beschichtet. Um vergleichbare Schicht-
dicken zu Kupfer zu erhalten und im Hinblick auf die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit die Sys-
tematik nicht zu andern, wurde versucht, Schichtdicken in ahnlichen GréRenordnungen abzuscheiden.
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6.11.1. Silberbeschichtung auf S38 MHGs

Die erste Beschichtungsserie wurde am Ublichen Granulat S38 bei 90° rotiertem Boden, also einer
Quelle frontal auf die Schale ausgerichtet und einem Neigungswinkel des Drehtellers von 35° bei einer
Beschichtungsrate von etwa 4,71 nm/s abgeschieden. Wie in Abbildung 145a gezeigt, stimmen die
gravimetrisch ermittelten Schichtdicken mit den vorberechneten nicht exakt tGberein. Sie liegen etwa
2 bis 5 nm unter dem berechneten Schichtdickenwert. Da im Theoriemodell die exponierte Oberflache
der einzige Unsicherheitsfaktor ist, wird dieser als Grund vermutet. Bei den optischen Auswertungen
hingegen zeigen sich Diskrepanzen, die vermutlich auf die Beschichtung selbst zuriickzuflihren sind. Es
zeigen sich massive Gradienten auf den Spharen sowie auch deutliche Unterschiede in der Schichtdi-
cke, zu erkennen an den unterschiedlichen Graustufen (Abbildung 145b). Die Schichtdicke wird gene-
rell in der optischen Auswertung, wie auch schon beim Kupfer, zu hoch errechnet, stimmt insgesamt
aber mit dem physikalischen Transmissionslimit von etwa 1 % Restintensitat bei 60 nm (2x 30 nm auf
sphérischem Substrat) Gberein. Die entstandenen Gradienten kénnen eventuell mit den verhaltnisma-
Rig kurzen Beschichtungszeiten und einer damit zusammenhadngenden unzureichenden Durchmi-
schung erklart werden. Bei Kupferbeschichtungen mit geringen Beschichtungszeiten in der SuperBowl
kann ein dhnlicher Effekt, jedoch bei weitem nicht so ausgepragt, beobachtet werden.
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Abbildung 145 a) Linearer Anstieg der Silberschichtdicke auf S38 MHGs bei Erh6hen der Beschichtungszeit
b) UngleichmdfSige Beschichtung der Probe mit 20 Minuten Beschichtungszeit

In den Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop zeigt sich allgemein eine sehr homogene Be-
schichtung, was eigentlich im Widerspruch zu den optischen Messungen steht. Es wird vermutet, dass
aufgrund der viel groReren Statistik und der tatsachlichen Aussage Uber die Schichtdicke, und nicht nur
Uber die Oberflache, die optische Methode viel sensitiver gegenliber Schichtdickengradienten ist. In
Abbildung 146a sind die unterschiedlichen Schichtdicken abgebildet und korrelieren sehr gut mit dem
in der Theorie vorgestellten Schichtwachstum (Abschnitt 2.2.2. Abbildung 7). Beginnend bei einer
Schichtdicke von 6 nm Silber (1) erkennt man noch klar einzelne Inseln, die gerade bis zu jenem Punkt
angewachsen sind, bei dem noch keine Koaleszenz auftritt. Bei Verdopplung der Beschichtungszeit er-
kennt man bereits die Koaleszenz der Inseln unter Ausbildung von Kanélen (2), welche bei einer
Schichtdicke von 20 und 27 nm verengt werden (3 + 4). Ungewohnlich erscheint lediglich, dass erst bei
einer Schichtdicke von etwa 37 nm eine durchgehende Schicht ohne Lécher oder Kanéle entsteht (5).
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Im Querschnitt scheint die 37 nm dicke Schicht in den Aufnahmen am Elektronenmikroskop (Abbil-
dung 146b) homogen und korreliert gut mit der gravimetrischen Messung.

a)
(1)
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Abbildung 146 a) Zunehmende Koaleszenz der Schichten bei zunehmender Schichtdicke
b) Querschnitt einer 37 nm dicken Silberschicht

6.11.2. Silberbeschichtung auf S38HS und Typ-S Glaskugeln

Fir die Reflexionsmessungen im Infrarotbereich, welche an der Uni Bayreuth mit Aluminium be-
schichteten Glaskugeln durchgefihrt wurden, soll ein weiteres Schichtmaterial als Referenz zur Verfu-
gung gestellt werden. Es wurden deshalb ebenfalls S38HS und Typ-S Substrate mit Silber beschichtet.
Fiir die bessere Durchmischung wurde der Neigungswinkel des Drehtellers auf 45° gestellt und eben-
falls die mittlere Schale fiir die Beschichtung verwendet. Die Rate andert sich bei dieser Anlagengeo-
metrie und einer Leistung von P = 1 kW auf einer Quelle auf 3,98 nm/s.

Die iM16K-ZF MHGs haben bereits bei den Aluminiumbeschichtungen massive Verklumpung ge-
zeigt und wurden daher fiir die Silberbeschichtungen nicht mehr verwendet. Die Schichtdicken sollen
fr S38HS und Typ-S Glaskugeln etwa 10, 20 und 30 nm betragen, um mit den Schichtdicken der Alu-
miniumserie vergleichbar zu sein. Die Beschichtungszeit wiirde bei 1 kW Leistung fiir eine Schichtdicke
von 10 nm etwa 40 Minuten betragen. Da sich gezeigt hat, dass bei kurzen Beschichtungszeiten die
Durchmischung und das Aufwachsen der Schicht nicht besonders homogen ist, wird die Leistung auf
500 W und somit auf die halbe Rate (Ragsoow = 1,99 nm/s) reduziert.
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Die Beschichtungszeiten im Falle der S38HS MHGs betragen 1,3, 2,6 und 3,9 Stunden fir 100 ml
Substratvolumen. Wahrend der Beschichtung haben sich bei den zwei langeren Beschichtungen mak-
roskopische Agglomerationen gebildet, die bei maximaler GrofRe von etwa 2 cm Durchmesser am Scha-
lenrand aufgebrochen sind. Der dadurch entstandene geringe Pulververlust beeinflusst die gravimet-
rische Messung der Schichtdicke, welche sich bei Silber als sehr zuverlassig erwiesen hat. Trotz der
Partikelejektion stimmt die gravimetrisch ermittelte Schichtdicke anndhernd mit der vorberechneten
Uberein (Abbildung 147a).

Bei der optischen Auswertung mit dem Lichtmikroskop zeigt sich das Problem des Uberschitzens
der Schichtdicke bei diinnen Schichten. Insgesamt sind die Ergebnisse, unabhédngig von der tatsachli-
chen Schichtdicke, um den Sattigungsbereich der Transmission angesiedelt (Abbildung 147a). Dieser
Fehler kann wiederum auf die Aufnahmen zurlickgefiihrt werden, da bei samtlichen Bildern von unter-
schiedlichen Schichtdicken die transmittierte Intensitat die gleiche ist und bei 3 % liegt. Die Auswer-
tung mit DiamondView muss deshalb zwangslaufig dhnliche Ergebnisse liefern. Der genaue Grund der
fehlerhaften Aufnahmen mit dem Lichtmikroskop ist nicht bekannt. Betreffend der Auswertung der
Aufnahmen kann festgestellt werden, dass ohne Berlicksichtigung von Mehrfachreflexionen das Limit
der Transmission bei 70 nm Schichtdicke erreicht ist, wobei noch etwa 0,3 % der einfallenden Intensitat
nach der Transmission Ubrig sind. Im Fall der Vollglaskugeln korreliert dieses physikalische Maximum
gut mit den gemessenen Schichtdicken (Abbildung 147b), welches laut gravimetrischer Messung nach
etwa 110 min Beschichtungszeit erreicht wird.

Bei den Vollglaskugeln zeigt sich ebenfalls eine gute Ubereinstimmung zwischen der Berechnung
und den gravimetrischen Messungen (Abbildung 147b).
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Abbildung 147 a) Linearer Anstieg der Silberschichtdicke auf S38HS MHGs bei Erhéhen der Beschichtungszeit
b) Linearer Anstieg der Silberschichtdicke auf Typ-S MVGs bei Erhéhen der Beschichtungszeit

In den Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop lasst sich bei den S38HS MHGs, ebenfalls
wie bei den S38 MHGs, die zunehmende Koaleszenz bei anwachsender Schichtdicke erkennen und wird
aufgrund der Ahnlichkeit nicht erneut abgebildet.

Im Vergleich zu den Silber-Beschichtungen von S38 und S38HS MHGs verhalt sich die Koaleszenz
der Schicht bei Typ-S Substrat nicht so ausgepragt, insgesamt jedoch sehr dhnlich (Abbildung 148a).
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Die Substratkérner erscheinen im Allgemein wiederum sehr homogen beschichtet zu sein. Die Defekte
der Oberflache werden weiterhin auch in der Schicht weiterhin abgebildet (Abbildung 148b). Anhaf-
tende Splitter sind, wie auch schon beim unbeschichteten Substrat, ebenfalls zu erkennen.

10 pm

Abbildung 148 a) Zunehmende Koaleszenz der Schichten auf Typ-S bei zunehmender Schichtdicke
b) Oberfldche von Silber-beschichteten Typ-S Glaskugeln

6.12. Infrarotreflektivitit von Granulaten

Die Steigerung der Infrarotreflektivitdt wurde mit dem an der TU Wien zur Verfligung stehenden
FTIR-Spektrometer , Bruker Vertex 80v“ an verschiedenen Substraten und Schichtsystemen versucht
zu bestimmen. Es kamen hierbei ein Detektor fiir den NIR- sowie MIR-Bereich zum Einsatz, was jeweils
einer Wellenlange von Ay = 0,75 bis 1,4 um bzw. Auig = 1,4 bis 3 um entspricht. Fir beide Wellenlan-
genbereiche wurde ein Wolframfilament als Strahlenquelle verwendet.

In besagtem Spektrometer werden im Normalfall plane Oberflachen von Festkérpern untersucht,
die mittels eines Probenhalters in den Strahlengang eingebracht werden. Da es sich hierbei um eine
gerichtete Reflexion handelt, bedarf es keinerlei zusatzlicher Aufbauten zwischen Detektor und Probe
fiir die Erfassung des Spektrums. Im Gegensatz zu planen Oberflachen wird wegen der diffusen Refle-
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xion an Granulat zur Maximierung des Messsignals liblicherweise eine Integrationskugel oder ein Pa-
rabolspiegel verwendet. Diese stehen bei dieser Arbeit leider nicht zur Verfligung. Fiir eine erste Ab-
schatzung der Reflektivitdt wurde dennoch der bestehende Aufbau im Rahmen einer Projektarbeit
[178] verwendet und unterschiedliche Substrate sowie Schichtmaterialien (aufgelistet in Abbildung
149) gemessen.

Pulver Schichtmaterial Schichtdicke
nm nm  nm o nmo o onm
S48 Kupfer 6,0 12,3 196 264 33,0
Alumininm 1,0 12,0 25,0 36,0
Bismut 8.6
Silber 63 150 21,0 27,0 37,0
S38HS Alumininm 11,0 26,0 33.0
iml6K-ZF Alumininm 50 150 250
Typ-S Alumininm 6,0 16,0 310
538 gesiebt Silber 21,0

Fjeweils unbeschichtet

Abbildung 149 Verwendete Substrate und Schichtmaterialien fiir die IR-Reflektivitidtsmessungen [178]

Um das Pulver in den Strahlengang des Spektrometers zu bringen, wurden zwei unterschiedliche
Substrathalter verwendet, die im Folgenden diskutiert werden.

Kiivette

In einer selbst gefertigten Kivette aus Teflon (Abbildung 150a) wird das Pulver mit einem Quarz-
glas (Suprasil [179]) im Strahlengang platziert. In einem Wellenldngenbereich von 200 bis 3500 nm
werden etwa 85 % der Strahlung transmittiert. Da spharisches Granulat nur auf den anndhernd plan-
parallelen Flachen der Oberflache das Licht in Richtung des Detektors reflektiert, ist das gemessene
Signal generell sehr schwach. In den Messungen hat sich zusatzlich noch gezeigt, dass die Reflexionen
an den Grenzflachen des Glases (Abbildung 150b) wesentlich mehr Messintensitat liefern, als das
Messsignal.

Quarzglas  Pulver

Einfallender Strahl \
1. Glasreflexion /

2. Glasreflexion -
Probensignal

\\Y

Abbildung 150 a) Kiivette im leeren und befiillten Zustand [178]
b) Schematische Darstellung der Mehrfachreflexionen beim Messaufbau mit Kiivette [178]

Durch das schlechte Signal-zu-Rausch Verhéltnis geht das Messsignal im Rauschen unter und liefert
nur unbrauchbare Ergebnisse. Selbst fiir die silberbeschichteten Proben, bei denen die gréRte Reflek-
tivitatssteigerung erwartet wird, zeigt sich im Vergleich zum unbeschichteten Substrat keine messbare
Anderung, wie in Abbildung 151 zu sehen ist. Der Messfehler des Spektrometers wurde von B6hm
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[178] durch Mehrfachmessung am Goldspiegel auf etwa 5 % der gemessenen Intensitat ermittelt. Auf-
grund des Fehlers kann hier kein Trend oder eine Systematik erkannt werden. Bei den restlichen, eben-
falls vermessenen Proben, zeigt sich ein dhnliches Bild. Der Messaufbau mit Klivette in Kombination
mit dem Bruker 80v wird als ungeeignet flir die Messung von Granulat erachtet.
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Abbildung 151 IR-Reflektivitdit von silberbeschichteten S38 MHGs [178]

Klebestreifen

In einem zweiten Messaufbau wurde das Granulat direkt auf einem Klebestreifen aufgebracht der
im Strahlengang platziert wurde. So kann die durch das Quarzglas verursachte Mehrfachreflexion un-
terbunden werden. Um Verunreinigungen des Spektrometers zu vermeiden, wurde der Klebestreifen
auf eine Beilagscheibe geklebt und dann auf dem Probenhalter mit Klemme angebracht (Abbildung
152a). Das gemessene Signal setzt sich aus der Reflexion an der Probe und am Klebestreifen zusam-
men, wie schematisch in Abbildung 152b gezeigt wird.

a) b)

Klebeband + Beilagscheibe Rlobestrsiton

O

Einfallender Strahl
\

Probensignal /O

Einfallender Strahl \O
Reflexion vom /8

Klebestreifen

Probenhalter + Klemme

Abbildung 152 a) Klebeband mit aufgebrachtem Substrat und Substrathalter des Spektrometers [178]
b) Schematische Darstellung des Messaufbaus mit Klebestreifen [178]

Flr eine Abschatzung des Einflusses des Klebebandes auf die Messung, wurde dieses leer vermes-
sen. Es zeigt sich, dass die Intensitadt des reflektierten Anteils grofer ist, als die Intensitat der unbe-
schichteten Spharen, wenn diese auf dem Klebeband aufgebracht sind (Abbildung 153a). Die Spharen
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sind sowohl im optischen als auch im IR-Bereich transparent [180]. Der Unterschied in diesen Messan-
ordnungen ist jedoch, dass die Spharen das Licht diffus und das Klebeband mit der anndhernd planen
Oberflache gerichtet zum Detektor reflektieren. Daher zeigt die an den Spharen reflektierte Strahlung
auch eine viel geringere Intensitat am Detektor. Insgesamt ist die sehr geringe Intensitat der Reflexion
im Vergleich mit einem Goldspiegel mit etwa 5 % im Bereich des Detektorfehlers und daher wenig
vertrauenswirdig. Es lasst sich jedoch erkennen, dass groBere Spharen aufgrund der groReren zum
Detektor gerichteten parallelen Flache tendenziell héhere Intensitdten ergeben.

Betrachtet man, dhnlich wie bei dem Aufbau mit der Kivette, die mit Silber beschichteten MHGs,
lasst sich auch bei den Messungen mit dem Klebestreifen nur eine sehr begrenzte Aussage Uber die
Reflektivitat treffen. Theoretisch misste bei zunehmender Schichtdicke wegen der abnehmenden
Transmissivitat das Reflexionsvermégen bis zu einem Maximum ansteigen. Tatsachlich [3sst sich, wie
in Abbildung 153b erkennbar, dieser Trend nicht beobachten.
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Abbildung 153 a) Intensitéiten vom Klebestreifen im Vergleich mit unbeschichtetem Pulver [178]
b) Reflektivitdt bei zunehmender Schichtdicke [178]
c¢) Reflektivitdt bei unterschiedlichen Korndurchmessern und gleicher Schichtdicke (21 nm) [178]

Vergleicht man unterschiedliche Siebstufen von Silber-beschichteten MHGs mit einer Schichtdicke
von 21 nm mit unbeschichteten und ungesiebten MHGs, ldsst sich der bereits vorab behandelte Trend
erkennen, dass groRere Spharen eine héhere Intensitat des reflektierten Lichtes ergeben (Abbildung
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153c). Hauptsachlich lasst sich das jedoch darauf zurilickfiihren, dass in der Siebstufe < 40 um ein gro-
RBer Anteil an Splittern enthalten ist und diese das Licht noch diffuser reflektieren als Spharen. Beseitigt
man die Splitter aus der zu messenden Probe, so erhalt man konsistent die gleiche Intensitat.

Zusammenfassend lasst sich nach dieser ausfuhrlichen Diskussion feststellen, dass der vorhandene
Aufbau des Infrarotspektrometers nicht fiir die Infrarot-Reflektivitatsmessungen an Granulaten geeig-
net ist. Auch erste Abschatzungen oder Tendenzen in Zusammenhang von Schichtmaterial und Schicht-
dicke lassen sich nicht erkennen. Da in der Zusammenarbeit mit der Technischen Universitat Bayreuth
die Aluminium- und Silber-beschichteten Glaskugeln mit einer Integrationskugel in Bayreuth vermes-
sen werden, wird dieses Thema an der TU Wien nicht weiter behandelt.

6.13. Leitfihigkeitsmessung an Granulaten

Im Laufe dieser Dissertation hat sich die Frage nach der elektrischen Leitfahigkeit von metallisch
beschichtetem Granulat im Hinblick auf leitfahige Additive, wie beispielsweise Kleber, Lacke oder
Kunststoff, in Leichtbauversion ergeben. In der Literatur wird diese Frage meist nur fir Metall oder
Kohlenstoffpulver beantwortet [181, 182, 183]. Fiir beschichtete, pulverférmige Substrate wurde nur
eine Veroffentlichung mit Silber-beschichteten MHGs als Mikrowellenabsorber gefunden [184]. Da es
sich hierbei jedoch um nasschemische Beschichtungen handelt, wird damit nur die Leitfahigkeit unter-
schiedlich hergestellter Proben verglichen. Die Messungen des elektrischen Widerstands basieren bei
allen Publikationen immer auf dem gleichen Messprinzip. Die Leitfahigkeit wird unter Aufbringen einer
Kraft auf das Pulver entweder mit einer 2-Punkt oder 4-Punkt-Messung zwischen zwei Elektroden ge-
messen. In Abbildung 154a ist dieser Versuchsaufbau schematisch dargestellt. Im Zuge von vier Ba-
chelorarbeiten [185, 186, 187, 188] und einer Diplomarbeit [175] wurde an der TU Wien ein Messstand
entwickelt, verschiedene Schichtsysteme vermessen und unterschiedliche Einflussfaktoren auf die
Messung abgeschatzt. Diese Punkte sollen im Folgenden kurz erldutert werden.

a) b)
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Abbildung 154 a) Messprinzip der elektrischen Leitfdhigkeit an Pulvern
b) Typische Kurvenverldufe von Leitfdhigkeitsmessungen an Cu-beschichteten MHGs in Abhdn-
gigkeit der Schichtdicke, Daten entnommen aus [185] und modifiziert
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Als Motivation fiir diese Versuche sei die Abbildung 154b erwahnt, in der der schichtdickenab-
hangige Verlauf des Widerstands bei gleicher Pulvermenge unter Erhéhung der Kraft abgebildet ist.
Diese erste Abschatzung zeigt sowohl einen systematischen Abfall des Widerstandes bei geringerer
Kraft in direktem Zusammenhang mit der Schichtdicke (Inset Abbildung 154b) als auch generell einen
um GroéRenordnungen geringeren Endwiderstand verglichen mit Kupfer-Vollpulver.

Im ersten Messaufbau von Stabentheiner [185], mit dem die Widerstandsverldaufe aus Abbildung
154b aufgenommen wurden, liegt die Elektrode und Kraftmessdose mit einem Gewicht von 470 g auf
dem Pulver auf, wodurch Krafte unter 4,6 N nicht gemessen werden konnten. Zusatzlich erlaubt der
Aufbau, bei dem (ber eine Mikrometerschraube die Kraft aufgebracht wird, keine reproduzierbaren
Ergebnisse bis zu einer Kraft von etwa 40 N. In der Projektarbeit von David B6hm [188] wurde der
Messstand weitgehend automatisiert und damit die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse verbessert.
Wie in Abbildung 155a zu sehen, wurde die obere Elektrode auch mit dem Aufbau verbunden, sodass
der Kupferzylinder nicht bereits beim Beginn der Messung auf das Substrat Kraft austbt. Zusatzlich
wurde eine Kraftmessdose mit besser geeignetem Messbereich unter der unteren Elektrode installiert
sowie die vorhandene ersetzt. Somit kann auch die Reibung des Pulvers mit der Zylinderwand ber{ick-
sichtigt werden. Durch den solideren Aufbau sind zuverladssige und reproduzierbare Messung ab O N
moglich, wie aus den Arbeiten von Bohm zu entnehmen ist [188, 175].

Stellt man die Verlaufe sinnvollerweise in logarithmischem Malstab dar, um den spontanen Abfall
des Widerstandes besser aufzuldsen, so bestatigt sich ebenfalls der Trend der steileren Abnahme des
Widerstands mit geringerem Sattigungswiderstand bei steigender Schichtdicke (Abbildung 155b).

Zusatzlich kann der Kurvenverlauf in Abbildung 155b noch in unterschiedliche charakteristische
Bereiche unterteilt werden.

e Perkulationsbereich: Es werden unter Erhéhen der Kraft auf das Pulver nach und nach
Cluster leitfahig, bis es zum schlagartigen Durchkontaktieren und Ausbilden eines leitfahi-
gen Pfades zwischen den Elektroden kommt.

e Schichtdickenabhangiger Widerstandsabfall: Abhangig von der Schichtdicke wird weniger
Kraft bei dickeren Schichten und mehr Kraft bei diinneren Schichten fiir die Kontaktierung
benotigt.

e Widerstandssattigungsbereich: Sind alle Kérner des Volumens bei maximaler Verdichtung
miteinander kontaktiert, so kann keine Reduzierung des Widerstands trotz zunehmender
Kraft erzielt werden. Bei sehr dicken Schichten liegt dieser knapp tGber dem Systemwider-
stand
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Abbildung 155 a) Verbesserter Aufbau zur automatisierten Leitféhigkeitsmessung an Granulaten [175]
b) Logarithmisch dargestellter Abfall des Widerstandes; gemessen mit dem automatisierten
Aufbau [175]

Zum besseren Verstandnis der von uns gemessenen Widerstandsverlaufe in Abhangigkeit der
Kraft, wurde versucht, unterschiedliche Einflussfaktoren zu ermitteln. Im Folgenden werden diese
UberblicksmaRig behandelt und kénnen im Detail aus den Arbeiten [185, 186, 187, 188] entnommen
werden.

e Geometrie der Elektroden: Stellt man sich das gemessene Substrat als Widerstandsnetzwerk
vor, so andert man bei groRer werdendem Durchmesser und gleichem Volumen der Elektrode
die Anzahl der Parallelschaltungen und verringert gleichzeitig die Distanz zwischen den Elekt-
roden.

e Fiillvolumen: Bei gleicher Messgeometrie wird primar die Distanz zwischen den Elektroden
und damit auch die Anzahl an Kontaktstellen erhoht. Es bedarf dadurch mehr Kraft, um leitfa-
hige Pfade innerhalb des Messvolumens zu erzeugen.

e Verdichtung des Pulvers: Je nachdem, wie sehr das Pulver bereits vorverdichtet wurde, also
die Schittdichte maximiert wurde, dndert man das Volumen des zu messenden Substrates.
Man erhalt den gleichen Einfluss wie beim Fillvolumen.

e PulvergroBe und GroBBenverteilung: Bei gleichbleibendem Gesamtvolumen bedarf es bei gro-
Reren Durchmessern weniger Kérner, um leitfahige Pfade zwischen den Elektroden auszubil-
den. Deshalb werden auch weniger Kontaktstellen ausgebildet. Auch hier wird, dhnlich wie bei
der Abhédngigkeit des Widerstands zum Fillvolumen, mehr Kraft bei kleineren Durchmessern
benotigt.

e Schichtmaterial: Das Schichtmaterial ist bei der Oxidbildung an der Oberflache von Relevanz.
Die bengtigte Kraft um dieses Oxid aufzubrechen und leitfahige Bahnen auszubilden, ist direkt
damit gekoppelt. Des Weiteren ist der spezifische Widerstand des Materials fiir die Leitfahig-
keit der Schicht von Bedeutung.
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e Schichtdicke: Der Einfluss der Schichtdicke lasst bei sonst gleich bleibenden Parametern eine
Systematik in den Messungen erkennen. Je dicker die Schicht ist, desto weniger Kraft wird be-
notigt, um die Perkolationsschwelle zu erreichen und leitfahige Pfade auszubilden. Auch der
Sattigungswiderstand ist geringfligig kleiner, je dicker die Schicht wird.

Zusammenfassend lasst sich Uber die Einflussfaktoren sagen, dass diese den jeweiligen Kurvenver-
lauf charakteristisch verschieben, jedoch nie gravierend in seiner Form dndern. Es ist daher empfeh-
lenswert die Ausgangssituation der Messung immer gleich zu halten.

Betrachtet man unter einheitlichen Voraussetzungen die Kraft, die bei unterschiedlichen Materia-
lien zum Erreichen der Perkolationsschwelle bend6tigt wird, also den rapiden Abfall des Widerstands-
wertes, so lassen sich Verldaufe wie in Abbildung 156 erstellen. Aufgrund des spezifischen Widerstan-
des des Bulkmaterials (Osiver< Pkupfer< Pauminium) Wird erwartet, dass Silber unter den drei vorgestellten
Materialien bei gleicher Schichtdicke am besten leitet, wie ebenfalls die Ergebnisse zeigen. Zu beach-
ten ist hierbei, dass es sich bei den Silber-Messwerten um S38HS Substrat handelt, da hier eine gleich-
maRigere Beschichtung erzielt wurde. Der Grund hierfir ist ein steilerer Neigungswinkel der 100 ml
Schale sowie eine geringere Rate wie schon in Abschnitt 6.11. erklart wurde.

Wird die Schicht eines Materials, flir das bereits Kraft Gber Schichtdicken-Verlaufe bekannt sind,
abgeschieden, kann demnach auch durch Ermittlung der Kraft nach der Perkolationsschwelle indirekt
auf die Schichtdicke geschlossen werden. Die so ermittelte Schichtdicke ist nur in sehr begrenztem
Rahmen quantifizierbar und dient maximal als Ergdnzung zu den in Kapitel 3. vorgestellten Methoden.
Sofern die Methode anwendbar ist, kann allerdings auch auf die Homogenitat der Beschichtung ge-
schlossen werden. Vergleicht man homogene sowie inhomogene Silberbeschichtungen auf S38 sowie
S38HS MHGs so lassen sich die unterschiedlichen Widerstandsverlaufe in Abbildung 156 auf eben die-
sen Grund zurtickfUhren. Sonstige Einflussfaktoren auf die Messung, wie zum Beispiel Zeitpunkt der
Messung nach der Beschichtung, wurden exakt gleich gewahlt.
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Abbildung 156 Schichtdickenabhdngiger Verlauf bei unterschiedlichen Materialien
sowie homogen und inhomogener Beschichtung
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6.14. Plasmaitzen

Der prinzipielle Aufbau fiir die Atzversuche, also der Umbau auf eine elektrisch isolierte Aufhin-
gung (Abschnitt 5.2.7), wurde noch durch eine zentral gelagerte Schale erweitert, um den Kontakt zwi-
schen Drehteller und Schale zu jeder Zeit zu ermoglichen. Durch diese Lagerung entfallt die Moglich-
keit, den Schlagmechanismus wie bisher zu betreiben. Es bedarf einer anderen Losung. Im Zuge der
Diplomarbeit von Stottinger [189] wurde ein alternativer Mechanismus zur Unterdriickung der Agglo-
meration entwickelt. Hierbei wird Gber einen externen Motor ein Gber Federn spannbarer Hammer
betrieben, der Schldge auf die Schale ausfiihrt (Abbildung 157).

Alternativer
& Schlagmechanismus

Abbildung 157 Alternativer Schlagmechanismus zur Unterdriickung der Agglomeration von Granulat

Da der Aufbau des Hammermechanismus im direkten Kontakt mit dem Bodenflansch der Anlage
steht, und alle Komponenten aus Metall gefertigt sind, liegt dieser auf Erdpotential. Fiir die Plasma-
vorreinigung liegt die Schale auf negativem Potential. Somit wiirde beim Ausfiihren eines Schlages des
Hammers ein Kurzschluss erzeugt werden. Um ebendiesen Kurzschluss zu vermeiden, wird der aus
Aluminium gefertigte Hammerkopf isoliert. Hierflr kann entweder, dhnlich wie beim Isolieren der
Schalenaufhangung, der gesamte Aufbau mit diversen Teflon-Komponenten elektrisch isoliert, oder
der Kopf selbst aus Teflon gefertigt werden. Vorversuche von Stottinger haben gezeigt, dass ein aus
Teflon gefertigter Hammer den Schlag zu stark dampft, um die Agglomerationen des Pulvers zu l6sen.
Zur einfachen Losung wird ein Teflonband mehrmals um den Hammerkopf gewickelt und dieser aus-
reichend isoliert. Der Schlag wird dabei jedoch nicht wesentlich abgefedert. Durch diese behelfsmaRige
Isolierung wird erwartet, dass der Schlagmechanismus zumindest flr klrzere Beschichtungen seine
Isolation aufrechterhélt. Fiir Langzeitversuche wire eine grundlegende Uberarbeitung notwendig.

Als Richtwert wird die industriell Gbliche GroRe von 10 Wmin/cm? herangezogen, um den Effekt
der Reinigung auf die Oberflache abschadtzen zu kdnnen. Bei diesem Energieeintrag pro Flache geht
man davon aus, dass die Oberflache von diversen Verunreinigungen befreit, jedoch noch nicht aufge-
raut wird. Als Beispiel wird in Abbildung 158a die verunreinigte Oberflache eines planen Stahlsubstra-
tes gezeigt, welche im Anschluss mit besagten 10 Wmin/cm? (2 Watt Atzleistung fiir 14 Minuten bei
einer Flache von 2,8 cm?) gereinigt wurde (Abbildung 158b) und danach weiter mit erhdhter Leistung
(6 Watt bei selber Zeit) behandelt wurde (Abbildung 158c).
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Abbildung 158 Reinigung von Stahlsubstraten aus [3]
a) Ungereinigte Oberfldche eines Stahlsubstrates (Dunkle Flidche: Kohlenstoffablagerungen)
b) Gereinigte Oberflidche mit Richtwert 10 Wmin/cm?
c) Uberditzte Oberfliche des Stahlsubstrates bei héherer Vergréfierung

In erster Instanz wurde angenommen, dass das Potential in der gesamten Schale anliegt und die
exponierte Oberflache auch der gereinigten entspricht. Mithilfe dieser Vereinfachung konnte die be-
notigte Atzdauer abgeschitzt werden. Da pro Sekunde ein Schlag ausgefiihrt wird, wird weiters ange-
nommen, dass die Oberflache auch eine Sekunde exponiert ist bevor eine erneute Durchmischung er-
folgt. Im konkreten Experiment wurden 600 ml S38 MHGs mit einer totalen Oberflache von 1.135.050
cm? gereinigt. Die exponierte Oberfliche wird aus dem Modell (Gleichung (55)) bei einem Neigungs-
winkel der Schale von 45 ° mit 253,9 cm? bestimmt. Dies fihrt zu einer Atzdauer von 74 Minuten, um
die gesamte Oberflaiche mindestens einmal zu exponieren. Aus den Experimenten geht hervor, dass
die exponierte Oberflache mit den gewahlten Parametern einen Korrekturfaktor von 2,6 benétigt, der
das Rieselverhalten des Substrats beriicksichtigt und zu einer Atzdauer von 28 Minuten fiihrt.

Im Experiment wurde die Spannung auf 350 V geregelt, was zu einer Leistung zwischen 500 und
700 W bei einem Strom von etwa 2 A gefiihrt hat. Die tblichen Werte von 10 Wmin/cm? kénnen bei
einer Atzdauer von 40 Minuten somit nicht erreicht werden. Eine langere Zeit ist aufgrund des Versa-
gens der behelfsmaRigen Isolierung des Hammermechanismus nicht méglich. Unter der Annahme,
dass das Substrat zumindest einmal zur Ganze exponiert wurde, ergibt sich ein Energieeintrag von
0,024 Wmin/cm?. Um den vorgestellten Wert von 10 Wmin/cm? gerecht zu werden, miissten 600 ml
Substrat etwa 7 h vorgereinigt werden.

Das Magnetron in der Beschichtungsschale wurde so konzipiert, dass bei jeder Umdrehung jeweils
eine sehr begrenzte Substratmenge auf dem Mittelkegel kurzzeitig zum Liegen kommt. Diese wird
dann aktiv geatzt. Bei fortschreitender Drehung sorgt die Durchmischung zudem fir gleichméRiges
Reinigen der totalen Oberflache. Wie aus Abbildung 159a zu erkennen, zlindet die Plasmaentladung
zumindest zeitweise komplett durch. Gut zu sehen ist, dass sich das Pulver in der gesamten Schale
verteilt. AuBerdem kommt das Pulver wie erwartet in der Zeit zwischen den Schlagen auf der Kegelo-
berseite zum Ruhen. Bei unglinstiger Verteilung des Pulvers erlischt das intensive, durch das Magnet-
ron unterstitzte Plasma tGber dem Mittelkegel. Es sind Entladungen an der Substratoberflache zu be-
obachten (Abbildung 159b). Wird die Schale weitergedreht, verteilt sich das Pulver wieder gleichmaRig
in der Schale und das Plasma ziindet erneut. Eine massive Aufladung des Substrates kénnte mit Hoch-
frequenz- oder gepulstem Atzen verhindert werden.
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Abbildung 159 Vorreinigung von 600 ml S38 MHGs a) Gezlindetes Plasma (iber zentralem Kegel
b) Partielle Entladung liber dem zentralen Kegel; Entladungen am Substrat auf der Schalenwand

Um jedoch eine stabilere Entladung aufrecht erhalten zu kénnen, sollte das Design des Magnetrons
dahingehend verandert werden, dass sich kein kontinuierlicher mdaanderférmiger Ringstorm ausbildet
(Abbildung 160a), sondern einzelne, in sich geschlossene Schleifen (Abbildung 160b). Wird, bedingt
durch ungleichmaRige Verteilung des Pulvers, die Entladung an einer Stelle unterbrochen, kommt, wie
bereits beschrieben, im ersten Fall die gesamte Entladung zum Erliegen. Bei einzelnen Schleifen be-
steht allerdings weiterhin die Moglichkeit, dass die Schleifen, die nicht an der Entladung gehindert
werden, weiterhin aktiv bleiben.

a) b)

NN NN O

Abbildung 160 a) Vereinfacht dargestelltes, médanderférmiges Plasma
b) Vereinfacht dargestelltes Plasma mehrerer Einzelschleifen

Zur Charakterisierung des Vorreinigungseffekts nach 40 minitiger Plasmabehandlung, wurden di-
rekt nach dem Atzen sowie nach der Beschichtung mit Kupfer fiir 30 Minuten, geringe Mengen an
Substrat entnommen und die Oberflachen im SEM charakterisiert. Da der Schlagmechanismus nach 40
+ 30 Minuten defekt wurde, wurde die Beschichtungsgeometrie auf die frei bewegliche Schale, plat-
ziert auf dem Drehteller, umgebaut und das Magnetsystem aus der Beschichtungsschale entfernt. Das
vorbeschichtete Substrat wurde im Anschluss 3 Stunden mit Kupfer (2x 1000 W) weiterbeschichtet.
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Nach Berechnungen aus dem Theoriemodell ergibt sich eine Schichtdicke von 10 nm. Die notwendige
Leitfahigkeit fiir Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop kann somit garantiert werden.

Die chemische Analyse mittels EDX-Messungen an den gedtzten MHGs zeigen keinen Unterschied
im Vergleich zu den unbehandelten. Damit kann ein Materialabtrag der Schale und damit eine Depo-
sition von Schalenmaterial auf dem Granulat ausgeschlossen werden. Da die Schale aus Aluminium
gefertigt wurde und durch eine Vielzahl an Experimenten mit Kupfer beschichtet wurde, wére eine
geringflgig leitfahige Schicht bei dem eventuellen Abtrag der Schalenwand zu erwarten. Auf den Auf-
nahmen des Elektronenmikroskops nach dem Atzvorgang (Abbildung 161b) zeigen sich jedoch massive
Aufladungen. Daher ist diese Deposition auszuschliefen. Die vorbehandelten MHGs wurden absicht-
lich nicht mit einer leitfdhigen Schicht, wie bei Isolatoren Ublich (4 nm AuPd), versehen (Abbildung
161a).

Nach dem Atzen und der Entnahme von etwa 5 ml Substrat fiir die Aufnahmen im SEM wurde das
Substrat, wie bereits erwahnt, 30 Minuten mit Kupfer beschichtet. Die Agglomeration wurde hierbei
weiterhin mit dem Hammermechanismus unterdriickt. Mit dem Theoriemodell Iasst sich eine Schicht-
dicke von 2 nm berechnen, welche bereits eine ausreichende Leitfahigkeit fiir Aufnahmen im SEM auf-
weist (Abbildung 161c).

Abbildung 161 a) Unbeschichtete, ungedtzte MHGs S38
b) Unbeschichtete, 40 Minuten gedtztes Substrat
¢) 30 Minuten Cu-Beschichtung mit Hammermechanismus
d) 3 Stunden Cu-Beschichtung mit Schlagmechanismus

Fir die Abscheidung von Schichtdicken, die mit der Herstellung ohne Vorbehandlung vergleichbar
sind, wurde der Hammermechanismus durch den standardmaRig verwendeten Drehteller ersetzt. Bei
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einer zusatzlichen Beschichtungszeit von 3 Stunden zu den bereits mit Hammermechanismus durch-
gefiihrten 30 Minuten ergibt sich eine berechnete Schichtdicke von 10 nm. Die Oberflache zeigt die
Ubliche kornige Struktur. Ein Einfluss durch die Vorbehandlung ist nicht bemerkbar.

Wie aus dem Verhéltnis der Abschatzung des erzielten Energieeintrags pro Oberflache von
0,024 Wmin/cm? zu dem Ublichen Eintrag von 10 Wmin/cm? bereits ersichtlich ist, wird die Oberflache
nur unzureichend vorgereinigt. Eine dezidierte Veranderung der Struktur wird nicht erwartet. In den
Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop bestatigt sich diese Erwartungshaltung.
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7. Conclusio

In dieser Arbeit wurde eine Beschichtunsgeometrie fir granulare Materialien mittels Kathodenzer-
staubung (,,sputter deposition”) entwickelt. Fir die Quantifizierung von Schichtdicke, Homogenitat der
Schichtdicke sowie Schichtdickenverteilung innerhalb der beschichteten Proben wurden geeignete
Messtechniken identifiziert oder entwickelt. Ein Theoriemodell zur Vorhersage der Schichtdicke in Ab-
hangigkeit der Beschichtungszeit oder umgekehrt wurde erstellt und durch die Eingabe von wenigen
Parametern moglichst allgemein anwendbar gestaltet.

Spezielle Anforderungen an das Granulat fiir die Beschichtung sind neben der Vakuumtauglichkeit
nicht gegeben. Die Form, ob eckig oder rund, spielt keine Rolle. Lediglich die GroBe ist auf 5 — 500 um
Durchmesser begrenzt. Wird der mittlere Durchmesser kleiner, so steigt die zu beschichtende Ober-
flache ebenfalls an. Die insgesamt erzielbare maximale Schichtdicke fallt verhaltnismaRig gering aus.
Generell ist die mit einem Durchlauf maximal abscheidbare Schichtdicke von der Targetdicke begrenzt,
da dieses bei vollstandiger Erosion gewechselt werden muss.

Granulat im Allgemeinen und im Speziellen mit kleinen Durchmessern und geringen Dichten ag-
glomeriert im Vakuum. Ein von Gerwin Schmid auf der Technischen Universitat Wien entwickelter Be-
schichtungsmechanismus mit kleiner Schale fir etwa 20 ml granulares Material konnte erfolgreich
hochskaliert werden. Um die Agglomeration des Pulvers im Vakuum zu unterdriicken, wird bis zu ei-
nem Liter Pulver in eine Schale (SuperBowl, SB) gefiillt, die frei beweglich auf einem Drehteller gelagert
wird. Der Drehteller sorgt mit am Rand versehenen Bolzen im rotierenden Fall fiir den kontinuierlichen
Hub der Schale. Diese kann auf dem Drehteller abgleiten und schlagt gegen die Bolzen. Der so ausge-
fiihrte Schlag bricht die makroskopischen Agglomerationen auf. Das Pulver kann dadurch allseitig be-
schichtet werden. Die Partikelejektion aus der Schale kann durch einen abgeschragten Schalenrand,
der im Entferntesten an eine herkdmmliche Beton-Mischmaschine erinnert, komplett unterdriickt
werden. Flr geringere Substratmengen wurde ebenfalls eine Beschichtungsschale mit einem Fas-
sungsvermogen von bis zu 100 ml (mittlere Schale, MS) entwickelt.

Fir die Quantifizierung der abgeschiedenen Schichten, im Speziellen im Hinblick auf Homogenitat
und Schichtdicke, wurden mehrere Methoden entwickelt, wobei jede fiir einen begrenzten Schichtdi-
ckenbereich giltig ist.

e Optische Methode: Sind sowohl Substrat als auch Schicht fir Licht transparent, so kann
Uber die Absorption des Lichts mithilfe dem Beer-Lambertschen Gesetz bei bekanntem
Brechungsindex des Schichtmaterials die Schichtdicke berechnet werden. Die Software
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,DiamondView”, von Harald Mahr entwickelt, erlaubt die weitgehend automatisierte Be-
rechnung von Schichtdicke und Schichtdickenverteilung aus Bildern, die mit dem Durch-
licht-Mikroskop aufgenommen wurden. Diese Methode findet ihre Anwendung, wenn die
Transparenz gegeben ist, und ist somit auf Schichten, abhangig vom Material, von bis zu
40 nm limitiert.

Elektronenmikroskop: Am Elektronenmikroskop kann bei geeigneter Praparation die
Schichtdicke am Schliff direkt untersucht werden. Hierbei ist bei ausreichend Materialkon-
trast die minimal messbare Schichtdicke nur von der Auflésung des Rasterelektronenmik-
roskops begrenzt, welche wenige Nanometer betrdgt. Im Transmissionselektronenmikro-
skop ist das Aufldsungsvermdgen zwar ungemein hoher, der Aufwand in der Probenvor-
bereitung jedoch ebenfalls. Da meist nur einzelne beschichtete Kérner vermessen werden,
ist die Statistik sehr begrenzt.

Schichtdicke mittels EDX: Die energiedispersive Rontgenspektroskopie macht sich die Ei-
genschaft zu Nutze, dass Atome mittels eines Elektronenstrahls angeregt werden und cha-
rakteristische Rontgenstrahlung emittieren. Abhéngig von der Eindringtiefe des Elektro-
nenstrahls erhdlt man somit auch eine gewisse Tiefeninformation. Wachst somit bei
gleichbleibender Eindringtiefe der Anregungsbirne des Elektronenstrahls die Schichtdicke,
so ist ein in Abhdngigkeit der Beschichtungszeit linear zunehmender Schichtanteil aus der
chemischen Zusammensetzung zu beobachten. Limitiert wird diese Methode durch das
Verwenden einer geringen Beschleunigungsspannung (5kV), um oberflachensensitiv zu
sein (Schichten sind nur einige nm dick). Dadurch kénnen nur Elemente mit geringen An-
regungsenergien gemessen werden. Zusatzlich muss das Substrat noch mitgemessen wer-
den (die Schicht also vollstdndig durchdrungen werden), um Uber das Verhaltnis von
Schichtsignal zu Substratsignal mit einer Kalibrierung einer beliebig anderen Messme-
thode auf die Schichtdicke schlieRen zu kdnnen.

Gravimetrische Methode: Bei der gravimetrischen Methode wird der Massezuwachs des
Substrats durch Wiegen vor und nach der Beschichtung gemessen. Bei bekanntem mittle-
ren Substratdurchmesser, Menge des eingefiillten Substrats und Dichte des beschichteten
Materials kann durch geometrische Uberlegungen die Masse zu gleichen Teilen auf die
gesamte Anzahl der Korner verteilt werden. Limits der Anwendbarkeit zeigt diese Me-
thode bei sehr geringen Massezuwdchsen, da hier der Fehler der Waage die berechenbare
Schichtdicke massiv beeinflusst. Weiters muss garantiert werden, dass keine Partikel aus
der Schale ejektiert werden sowie das gesamte eingefiillte Pulver gewogen wird.

Da sich bei Granulaten insgesamt sehr groRe totale Oberflachen und damit zusammenhangend
sehr lange Beschichtungszeiten ergeben, wird der Bedarf einer Vorhersage der Beschichtungszeit oder
Schichtdicke deutlich. Es wurde ein semi-analytisches Modell erstellt, welches mit nur wenigen essen-
ziellen Eingabeparametern duRerst exakte Abschatzungen zuldsst. Die vorab zu ermittelnden Parame-
ter waren hierbei: Mittlerer Korndurchmesser, Beschichtungsrate am planen Substrat, zu beschichten-
des Volumen, Spharizitat der Partikel (Abweichung der Form von einer Kugel) sowie Packungsdichte
des Pulvers. Durch die Abschatzung der exponierten Oberflache (iber ein 3-dimensionales CAD-Model
der Beschichtungsgeometrien sowie einem zugehorigen experimentell bestimmten Korrekturfaktor,
der im Wesentlichen vom spezifischen Rieselverhalten des Pulvers abhangt, wird das Theoriemodell
komplettiert.
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Abbildung 162 Verschiedene Messmethoden an unterschiedlichen abgeschiedenen
Kupfer-Schichtdicken auf einem Liter Mikrohohlglaskugeln

Werden die hier vorgestellten Messmethoden (Gravimetrisch, EDX-Messung, SEM-Aufnahmen am
Querschnitt und optische Auswertung am Durchlichtmikroskop) und das Theoriemodell kombiniert,
ergibt sich ein dullerst konsistentes Bild fiir die Ermittlung der Schichtdicke, wobei jede Methode ihre
Limits hat und nur in gewissen Schichtdickenbereichen anwendbar ist. Anhand der Beschichtungsserie
von Kupfer, abgeschieden bei 2x 1000 W auf einem Liter Mikrohohlglaskugeln in der SuperBowl-Geo-
metrie kann dies verdeutlicht werden (Abbildung 162). Besonders guten Aufschluss Giber die Homoge-
nitdt der Schichtdicken, sowohl auf einzelnen Kérnern als auch die Schichtdickenverteilung im kom-
pletten beschichteten Volumen, gibt hier die optische Methode. Die Abweichungen befinden sich in
einem Fehlerbereich von etwa = 3 nm.

Zur Substratvorbereitung wurde im zentralen Kegel der SuperBowl! ein Magnetron installiert, das
durch Anlegen einer Gleichspannung ein Seesternformiges Plasma in Substratndhe ziindet und die Sub-
stratoberlache durch lonenbombardement reinigt.

AbschlieBend wurden einige Applikationen fiir beschichtetes Granulat identifiziert, die im Folgen-
den stichwortartig aufgelistet werden:

o Haftvermittler auf granularen Materialien: Insbesondere fiir Diamanten relevant, die in
der Schleifmittelindustrie flr Beton- oder Gesteinsbohrer verwendet werden. Ebenfalls
relevant sind Haftvermittler auf keramischen Partikeln, welche in Hochleistungsstahle
durch Sintern eingearbeitet werden.

e Pulverformiges Ausgangsmaterial von Lithium-lonen-Akkus: Herkémmliche Li-lonen-Ak-
kus werden mit pulverférmigem Ausgangsmaterial hergestellt. Durch gezielte Beschich-
tung kdnnen Steigerungen in der Kapazitats- sowie Leistungsdichte erzielt werden.

o Leitfahige Additive: Leitfahig beschichtete Mikrohohlglaskugeln stellen eine leichte Alter-
native zu Vollmetallpartikeln als Additive fir Kleber, Lacke und Farben sowie Kunststoff-
bauteile dar.

e Steigerung des Infrarotreflexionsvermaogens: Partikel, die Licht und im Speziellen Infrarot-
strahlung reflektieren kénnen, sind nicht nur fir Sicherheitsmerkmale interessant, son-
dern auch in der Baubranche, um Energiekosten fiir Heizung oder Kiihlung zu sparen.
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8. Ausblick

Verbesserungsbedarf besteht sowohl im Beschichtungsprozess als auch in der Auswertung der
Schichtdicke sowie dem Theoriemodell zur Vorhersage der Schichtdicke. Die Potentiale sollen im Fol-
genden vorgestellt werden.

Flr die Schichtabscheidung ist die Substrattemperatur ein entscheidender Faktor beispielsweise-
fiir die Haftung oder Ausbildung spezieller Phasen oder Kristallstrukturen. Um die Substrattemperatur
zu regulieren, konnte eine Schale, bei der Kanale innerhalb der Schalenwand verlaufen, tGber eine zent-
ral gelagerte Hohlwelle mit Kiihlwasser gespeist werden und damit optional auch beheizt werden.

Granulate im Allgemeinen haben bei konstantem totalen Volumen und kleiner werdenden Durch-
messern stark anwachsende Oberflachen. Die eigentliche Limitierung der minimalen mittleren Korn-
groRe fiir dieses System stellt die maximal abscheidbare Schichtdicke dar, die ihrerseits wiederum liber
die einsetzbare Targetdicke sowie Anzahl limitiert ist. So ist flr einen Liter Mikrohohlglaskugeln mit
einem mittleren Durchmesser von 19 um und dem Einsatz von zwei Kupfertargets eine maximale
Schichtdicke von 50 nm mdglich. Mochte man diese erhéhen, so kann entweder die Targetanzahl er-
hoht werden oder die Targets ndaher an das Substrat herangefiihrt werden.

Ahnlich eines Roll-to-Roll-Beschichtungsverfahren fiir Folien scheint vermutlich ein kontinuierli-
cher Prozess die verninftigste Moglichkeit, um den Durchsatz weiter zu erhéhen. Eine Schneckenfor-
derung wird hier als geeigneter Ansatz angedacht, bei der man horizontal in das Pulverbett sputtern
kann. Die Quellenanzahl kann somit beliebig liber die Lénge der Schnecke variiert werden.

Fiir die Substratvorbehandlung, im Speziellen das magnetron-unterstiitzte lonenatzen, wurde be-
reits ein geeigneter Ansatz vorgestellt. Verbesserungspotential liegt hier vor allem in der Kombination
mit der Schalenkiihlung und somit auch in der Kiihlung des Magnetsystems. Uber die erwihnte, zent-
rale Lagerung der Schale mit geeigneter Durchfiihrung des Kilhimediums tber eine Hohlwelle ldsst sich
ebenfalls das Magnetron im Inneren des Kegels drehbar ausfiihren. Ein Effekt des drehbaren bzw. sta-
tisch im Verhaltnis zur Schale stehenden Magnetrons kdnnte beispielsweise eine stabilere Entladung
sein. Eine weitere Optimierung des Magnetrons und Erweiterung auf die AuBenwand der Schale wiirde
ebenfalls die Effizienz steigern. Auch ein intelligenteres Design des Magnetrons in Form einzelner, in
sich geschlossener Magnetschleifen kdnnte fiir eine stabilere Entladung sorgen und wiirde bei einer
Unterbrechung des Gber die gesamte Kegeloberflache geschlossenen Ringstromes nicht zum komplet-
ten Erléschen der Entladung fiihren.
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Fiir die Durchmischung des Granulates wahrend dem Atzen wurde das Getriebe und die Aufhin-
gung ausreichend elektrisch isoliert. Der Schlagmechanismus hat diesbeziiglich jedoch noch Verbesse-
rungsbedarf. Den Hammerkopf selbst knnte man deshalb aus einem Isolatormaterial, wie z. B. Teflon,
ausfiihren und durch Abschattung vor dem Beschichten und damit dem Leitfahig-werden schiitzen.
Eine weitere Moglichkeit ware es, den Hammer weiterhin aus Aluminium auszufiihren, um der mecha-
nischen Beanspruchen besser standhalten zu kénnen und die elektrische Isolierung tber die Grund-
platte sowie die Getriebegruppe vorzunehmen.

Messtechnisch ist die optische Messung der Schichtdicke in den Fokus zu riicken, um vor allem bei
geringeren Schichtdicken zuverlassigere Ergebnisse zu erlangen. Durch den Vorteil der statistischen
Relevanz ist die Aussagekraft dieser Messmethode theoretisch am hochsten, sofern eine transparente
Schicht und Substrat vorliegt. Durch die Reduzierung von Mehrfachreflexionen sowie Optimierung des
Strahlenganges des Lichts wurden zumindest auf der Hardwareseite bereits erste Schritte zur Verbes-
serung unternommen. Auf der Softwareseite kann lber eine beliebige Vielzahl aus Kombinationen von
Substrat und Schichtmaterial eine geeignete Basis zur Kalibrierung erstellt werden.

Das vorgestellte semi-analytische Vorhersagemodell fir die Schichtdicke bzw. fiir die Beschich-
tungszeit hatte insofern noch Optimierungsbedarf, als dass die exponierte Oberflache noch mit expe-
rimentell bestimmten Korrekturfaktoren versehen ist. Hauptsachlich hangen diese vom Rieselverhal-
ten des Granulates ab und lassen sich wie folgt zusammenfassen: Je kleiner der mittlere Durchmesser
und je geringer die Dichte eines Pulvers ist, umso schlechter ist das Rieselverhalten. Dies wiederum
bedeutet, dass das Pulver besser in der Beschichtungsschale haftet und somit die effektive exponierte
Oberflache, im Vergleich zur Modellannahme, das Pulver wie eine Flissigkeit zu betrachten, vergro-
Bert.

Durch die aufgezdhlten Verbesserungen ldsst sich das in dieser Arbeit entworfene, ohnehin schon
sehr zuverlassige, wenn auch teilweise limitierte System noch verbessern. Insgesamt lasst sich festhal-
ten, dass man Schichten mit wohldefinierten Dicken an Kleinserien von bis zu einem Liter Granulat pro
Charge abscheiden kann.
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Abbildung 131 a) TEM-Bild, Schichten v. I. n. r.: Mg-PSZ-Substrat, Ti-Schicht, C- und Pt-Schutzschicht [174]
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Anhang

Teileliste

Sputterquellen 4“: AJA ST40, IN-SITU TILT

Sputterquellen 2“: AJA ST20

Restgasanalysator: MKS Instruments Microvision 2 Restgasanalysator

O-Ring Boden & Deckelflansch: Persicaner & CO.; Art. Nr.: ORV468.76X6.99GP3

Kegelzahnrad Stahl von Getriebe 30 Zdhne: RS-Components; Bestell-Nr.: 521-5982
Kegelzahnrad Stahl von Getriebe 15 Zdhne: RS-Components; Bestell-Nr.: 521-5976
Kegelzahnrad Delrin von Getriebe 30 Zdhne: TAT; Artikelnr.: 001.0024115200

Kegelzahnrad Delrin von Getriebe 15 Zdhne: TAT; Artikelnr.: 001.0014115200
Ferrofluiddurchfiihrung: Ferrotec; Art. Nr.: 0-043653; Ferrofluiddurchfihrung DN-40, 12 mm Welle
Kugellager von Getriebe: Kutzendorfer u. Dworak; Art. Nr.: 6000; SKF Rillenkugellager 10x26x8
Motor von Schalenantrieb: Conrad; Bestell-Nr.: 198317 - 62

Federungskorper DN 80 ISO-K — kippbare Quelle: Pfeiffer Vacuum; Art. Nr.: 320SFK080-130
Federungskorper DN 40 CF — von RGA: Pfeiffer Vacuum; art. Nr.: 420SFK040-160

N-Stecker fiir Anschluss an Sputterquelle: RS-Components; Bestell-Nr.: 295-6769

Plexiglasrohr fiir Quellenaufbewahrung: KUS-Kunststofftechnik Art. Nr.: 910499; Plexiglas Rohr ¢ 450/442 mm,
L =400 mm

Stromungswachter: Industrieregler Vertriebs — GmbH; DUM-14, %“ Innengewinde
Thermoelement: Kithlwasser & Rezipiententemp.: Typ —K; RS-Components; Bestell-Nr.: 621-2287
37- Pin Sub-D Stecker fiir Spannungsversorgung: RS-Components; Bestell-Nr.: 692-7807

NI-Module: Temperaturmessung: NI 9211
Spannungsmessung 4-Kanale: N1 9215

Zeitrelais: RS-Components; Bestell-Nr.: 221086
Installationsrelais: RS-Components; Bestell-Nr.: 511-1161
Klemmring Edelstahl fiir Shutter 4“-Quelle: RS-Components; Bestell-Nr.: 6931966

Temperaturmessstreifen: Kager; Artikelnummer: TK90010B0000
TK90010C0000
TK90010D0000

Datalogger: RS-Components; Bestell-Nr.: 126717
Teflon fiir Aufhangung: ktn Kunstoff-Technik Nettetal; PTFE-Plattenzuschnitt

Kapton-Lackdraht: VACOM; Artikelnr.: KAP-D-100
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Permanentmagnete: Chen Yang; SmCo Blockmagnet S240 - 10x5x4 mm
SmCo Scheibenmagnet $240 — D5x4 mm

Eisenkern fiir Magnetron: Fixmetall; Atrikelnr.: ST37H9100
Beschleunigungssensor: Physical Computing; Artikel-Nr.: A-10524; Beschleunigungssensor ADXL 337

Bismuth Target: MaTeck; Reinheit 99,9+% Durchmesser 101,6 mm Dicke 6,3 mm
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