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Vorwort der Herausgeber

Mit dem Verfahren der aerosolbasierten Kaltabscheidung, das in der englischsprachigen
Literatur auch als Aerosol Deposition Method (abgekiirzt ADM) bekannt ist, kdnnen dichte
keramische Schichten ohne Hochtemperaturprozesse direkt aus dem keramischen Pulver
auf fast beliebige Substratmaterialien aufgebracht werden. Es handelt sich dabei um ein
vollstandig kaltes Verfahren, bei dem weder Tragergas noch Pulver oder Substrat beheizt

werden missen.

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung wird aus einem Prozessgas und einem
keramischen Ausgangspulver ein Pulver-Aerosol erzeugt, welches durch eine
Druckdifferenz vom Aerosolerzeuger in eine Vakuumkammer befordert wird. Dort wird das
Aerosol durch eine Duse auf nahezu Schallgeschwindigkeit beschleunigt und auf das zu
beschichtende Substrat gelenkt. Damit konnen fest anhaftende, dichte Beschichtungen von
etwa 1 um bis 100 um Dicke ohne jeglichen Sinterprozess erzeugt werden. Die

Schichteigenschaften sind dabei dhnlich dem Ausgangsmaterial.

Diese Arbeit untersucht am Beispiel von Aluminiumoxidschichten, die auch eine hohe
Anwendungsrelevanz haben, wie Pulver beschaffen sein miissen und welchen Prozessen
sie unterworfen sein missen, damit die Schichten erfolgreich abgeschieden werden
kénnen. Die Arbeit spannt einen weiten Parameterraum sowohl hinsichtlich der
Pulverbeschaffenheit als auch hinsichtlich der verwendeten Substrate, Tragergase und
anderer Prozessparameter auf und zeigt Wege auf, wie dichte Schichten prozesssicher
mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung hergestellt werden koénnen. Es wird
demonstriert, wie hervorragend die erzeugten Schichten elektrisch isolieren, auch bis zu
900 °C. SchlieBlich kulminiert die Arbeit in der Anwendung der mittels der aerosolbasierten
Kaltabscheidung hergestellten Aluminiumoxidschichten als Abdeckschichten fir Platin-
Temperatursensoren. Diese kdnnen hoheren Temperaturbelastungen standhalten und

sind temperaturwechselbestdndiger als nach dem Stand der Technik hergestellte Sensoren.

Bayreuth im April 2019

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung

Aluminiumoxid (Al>O3) ist einer der am weitesten verbreiteten Werkstoffe fiir die Her-
stellung hochisolierender Schichten, da dieses Material auch bei hohen Temperaturen
einen hohen spezifischen elektrischen Widerstand aufweist. Typischerweise werden fir die
Herstellung von Al,0s-Schichten Temperaturen weit liber 1200 °C benétigt, weshalb keine
niedrigschmelzenden Substratwerkstoffe verwendet werden konnen. Zudem kommt es bei
den standardmaRigen PVD-Prozessen (Physical Vapour Deposition) zur Bildung von Al,O3
in der y-Phase anstatt der favorisierten, thermodynamisch stabilen a-Phase, die sich erst
bei Temperaturen tiber 1000 °C bildet. Ein relativ neues Beschichtungsverfahren, bei dem
die genannten Probleme nicht auftreten, ist die aerosolbasierte Kaltabscheidung. Mit
diesem Verfahren kénnen dichte keramische Schichten direkt aus dem Pulver bei Raum-
temperatur abgeschieden werden, ohne dass das Beschichtungsmaterial eine Phasenum-
wandlung erfdhrt. Der gesamte Prozess findet bei Raumtemperatur statt und es kénnen
somit auf fast beliebigen Substratmaterialien keramische Schichten hergestellt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Einflussparameter auf eine erfolgreiche Ab-
scheidung der aerosolbasierten Kaltabscheidung untersucht. Im ersten Schritt wurden
Kriterien fir die Auswahl geeigneter Pulver gesucht. Dazu wurden an 15 Pulvern der
mittlere Partikeldurchmesser dso, die spezifische Oberflache Sger und der Carr-Index ge-
messen und die Pulver nach einer Mahlung auf zwei unterschiedliche Substratmaterialien
abgeschieden. Es wurden die Abscheiderate, die Anhaftung an das Substrat und die Lang-
zeitstabilitat der Schichten untersucht. Es zeigte sich bei der Beschichtung von harten
Al;O3-Substraten, dass die Ausbildung einer ausreichenden Haftung an das Substrat der
kritische Punkt der Abscheidung ist, da es bei den Schichten zu einer vermehrten Delami-
nation nach der Abscheidung kam. Pulver mit einem kleinem mittleren Partikeldurch-
messer dso und gleichzeitig hoher spezifischer Oberflache Sger stellten sich als geeignet
dafir heraus. Die Schichten, die eine gute Anhaftung zeigten, besalen auch eine gute Lang-
zeitstabilitat. Auf den weicheren Glassubstraten wiederum ist die Ausbildung einer guten
Anhaftung weniger kritisch, da durch die Duktilitdt des Substrates eine Verformung der
Oberflache stattfinden kann, wodurch es zu einer mechanischen Verklammerung der
Schicht mit dem Substrat kommt. Als kritische Punkte sind hier das anschlieRende Schicht-
wachstum und die Langzeitstabilitdt der Schichten zu sehen.



ii Zusammenfassung

Da das Substrat maRgeblichen Einfluss auf den Abscheideerfolg bei der aerosolbasierten
Kaltabscheidung nimmt, wurden Untersuchungen zum Einfluss der Substratharte und der
Oberflachenrauheit durchgefiihrt. Es wurden dazu vier Substratmaterialien (LTCC, Saphir,
96 %iges und 99,6 %iges Al>Os) unterschiedlicher Harte mit variierender Oberflachen-
rauheit prapariert und beschichtet. Bei Auswertung der Abscheiderate zeigte sich bei allen
Materialien ein Maximum in der Abscheiderate in Abhangigkeit der Substratharte im
Bereich des Mittenrauwertes R, kleiner 0,2 um.

Der Einfluss des Tragergases auf den Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung
stellte eine weitere groRRe Versuchsreihe dieser Arbeit da. Dazu wurden acht unterschied-
liche Tragergase (N2, Oz, He, Ne, Kr, Ar, SFs und CO;) zur Abscheidung von Al,0s-Schichten
verwendet. Es zeigte sich dabei, dass mit steigender Schallgeschwindigkeit die Abscheide-
rate ansteigt. Es kommt bei Gasen mit hoher Schallgeschwindigkeit zu einer héheren Ge-
schwindigkeit der Partikel, wodurch diese auch eine hohere kinetische Energie besitzen
und somit mehr Energie fiir den Schichtbildungsmechanismus zur Verfligung steht. Weiter-
hin wurde der Einfluss des Tragergases auf die mechanischen Schichtspannungen unter-
sucht. Bei Verwendung von He und N entstanden dabei die groRten, bei Ne und O, die
geringsten Schichtspannungen. Durch eine Mischung von Sauerstoff und Helium kann die
hohe Abscheiderate von Helium erreicht werden, wobei sich aber Schichtspannungen auf
dem Niveau von reinem Sauerstoff einstellen. Ein Tempern der Schichten zeigt auRerdem,
dass es bereits bei einer moderaten Temperaturbehandlung von nur 300 °C zu einem voll-

standigen Abbau der mechanischen Spannungen kommt.

Ein weiteres grolRes Kapitel umfasst die Messung der Isolationseigenschaften von Al,O3-
Schichten aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung. Dazu wurden Proben gemafR DIN EN
62631-3-1 im Schutzringaufbau hergestellt und vermessen. Dadurch kann der Einfluss von
Oberflachenstromen ausgeschlossen werden. Der spezifische Widerstand der Al,0s3-
Schichten wurde bis 900 °C gemessen. Die Proben zeigen bereits beim ersten Aufheizen
einen sehr hohen spezifischen Widerstand von 2,2-:10'* Qcm bei 400 °C, der durch Tempern
bei 900 °C sogar noch auf 1,8-:10%2 Qcm erhéht werden konnte. Bei beiden Messzyklen ist
im Arrhenius-artigen Diagramm des spezifischen Widerstandes ein Wechsel der
Aktivierungsenergie von 0,9 eV im Bereich niedriger Temperaturen zu 1,8 eV bzw. 1,7 eV
im Bereich hoher Temperaturen vorhanden. Die Temperatur, bei der dieser Wechsel auf-
tritt, kann durch Tempern der Probe von 750 °C hinunter zu 550 °C verschoben werden.
Das lasst darauf schlieBen, dass der spezifische Widerstand, bzw. die elektrische
Leitfahigkeit bei niedrigen Temperaturen auf einer elektrischen Leitung an den Korn-
grenzen basiert, wahrend bei hohen Temperaturen das gesamte Korn an der Leitfahigkeit
teilnimmt. Durch ein Kornwachstum bei 900 °C sinkt der Anteil der Korngrenzen in der

Schicht, wodurch der spezifische Widerstand weiter zunimmt. Da weniger Korngrenzen zur
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Verfligung stehen, sinkt auch die Temperatur des Wechsels im Mechanismus zu geringeren
Temperaturen. Im Vergleich mit Werten aus der Literatur ist der spezifische Widerstand
der kaltabgeschiedenen Al,0O3-Schichten sehr hoch und kann nur von einem hochreinen
Al;03-Substrat tiberboten werden.

Des Weiteren wurden elektrische Impedanzspektroskopie-Messungen an den Al;Os-
Schichten vorgenommen. Hier zeigt sich, dass die Proben direkt nach der Abscheidung ein
stark ungeordnetes Verhalten aufweisen, was durch eine nachfolgende Temperatur-
behandlung deutlich verbessert werden kann. Die dielektrischen Verluste im Material
nehmen dadurch ab. Die Ursache hierfiir liegt moglicherweise im Schichtbildungs-
mechanismus, da durch das Aufbrechen in nanokristalline Bruchstiicke eine grofRe Anzahl
ungeordneter Defekte entstehen, die durch die Temperaturbehandlung abgebaut werden
kénnen.

Im letzten Abschnitt dieser Arbeit wurde der mogliche Einsatz kaltabgeschiedener Al;O3-
Schichten als Passivierungsschichten zur Abdeckung von Platinstrukturen untersucht. Es
wurde in einem standardméaRigen Aufbau eines Pt-Diinnschicht-Temperatursensors eine
Diffusionssperrschicht aus einem PVD-Prozess durch eine Al,0s-Schicht der aerosol-
basierten Kaltabscheidung substituiert. Dadurch wird es moglich, eine Al,0s-Schicht auf-
zubringen, die im Gegensatz zum PVD-Prozess ohne nachfolgendes Tempern bereits in der
a-Phase vorliegt und somit keine Phasenumwandlung stattfindet. Es wurden Sensormuster
mit einer solchen Diffusionssperrschicht aus Al203 hergestellt. Die hergestellten Schichten
zeigten keine Delaminationen auf den Strukturen oder Risse innerhalb der Schicht. REM-
Bilder zeigen auBerdem, dass die Schicht dicht ist und eine sehr gute Anhaftung an das
Substrat und die Pt-Struktur aufweist. An den Mustersensoren wurden zwei Testreihen
durchgefiihrt. Zum einen eine 500-stiindige bestromte Auslagerung der Sensoren bei
950 °C und zum anderen ein Temperaturwechseltest, bei dem die Sensoren 12.000-mal
schlagartig von 950 °C abgekiihlt wurden. Im Anschluss an die beiden Versuche wurde die
Widerstandskennlinie aufgenommen und mit der Kennlinie vor den Versuchen verglichen.
Dabei zeigte sich bei beiden Versuchen, dass die Sensoren mit Schichten der aerosol-
basierten Kaltabscheidung sowohl in der Widerstandsanderung als auch beim Wider-
standsdrift besser oder zumindest gleichgut im Vergleich zu PVD-Schichten abgeschnitten
haben. Vor allem beim Temperaturwechseltest konnte die Stabilitdat der Sensoren durch
die Schicht der aerosolbasierten Kaltabscheidung deutlich verbessert werden.






Summary

Alumina (Al>03) is one of the most widely used materials for the production of highly
insulating coatings, as this material has a high specific electrical resistance even at high
temperatures. Typically, Al,03 coatings require temperatures well above 1200 °C, which is
why low-melting substrate materials cannot be used. In addition, the standard PVD
(Physical Vapour Deposition) processes result in the formation of Al,O3 in the y-phase
instead of the favored thermodynamically stable a-phase, which first forms at
temperatures above 1000 °C. A relatively new coating process in which these problems do
not occur is the Aerosol Deposition Method (ADM). With this process, dense ceramic layers
can be deposited directly from the raw powder at room temperature without the coating
material undergoing a phase transformation. The entire deposition process takes place at
room temperature and ceramic coatings can thus be produced on almost any substrate

material.

In the present work, several influencing parameters on a successful deposition of the
Aerosol Deposition were investigated. In the first step, criteria for the selection of suitable
powders were searched. The mean particle diameter dso, the specific surface area Sger, and
the Carr-index were measured on 15 powders and after grinding, the powders were
deposited on two different substrate materials. The deposition rate, the adhesion to the
substrate, and the long-term stability of the layers were investigated. The coating of hard
Al,03 substrates showed that the formation of sufficient adhesion to the substrate is the
critical point of deposition, as the layers were subject to increased delamination after
deposition. Powders with a small mean particle diameter dso and a simultaneously high
specific surface area Sger proved to be suitable for this purpose. The layers, which showed
good adhesion, also had good long-term stability. On the softer glass substrates, the
formation of good adhesion is less critical, since the ductility of the substrate can cause
deformation of the surface, resulting in mechanical adhesion of the layer to the substrate.
The critical points here are the subsequent layer growth and the long-term stability of the

layers.

As the substrate has a significant influence on the deposition success in Aerosol

Deposition, investigations were carried out into the influence of substrate hardness and
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surface roughness. Four substrate materials (LTCC, sapphire, 96 % and 99.6 % Al,0s) of
different hardness with varying surface roughness were prepared and coated. When
evaluating the deposition rate, a maximum in the deposition rate was found for all
materials in the range of the average roughness value R, less than 0.2 um, depending on
the substrate hardness.

The influence of the carrier gas on the Aerosol Deposition process was another major
experimental series of this work. Eight different carrier gases (N2, O, He, Ne, Kr, Ar, SFs,
and CO;) were used to deposit Al,Os-layers. It turned out that the deposition rate increases
with increasing sound velocity. In the case of gases with high sound velocity, the particles
reach a higher velocity, which means that they also have a higher kinetic energy and thus
more energy available for the film-formation mechanism. Furthermore, the influence of
the carrier gas on the mechanical film stress was investigated. When He and N, were used,
the highest stress was generated, the lowest stress was generated with Ne and O,. A
mixture of oxygen and helium can achieve the high deposition rate of helium, but the film
stress is at the level of pure oxygen. In addition, a moderate heat treatment of only 300 °C

is sufficient to a completely diminish the measurable stresses.

Another large section covers the measurement of the insulation properties of Al,Os-
layers from Aerosol Deposition. For this purpose, samples were produced and measured in
a three-electrode setup with guard ring in accordance with DIN EN 62631-3-1. This allows
the influence of surface currents to be excluded. The resistivity of the Al,Os-layers was
measured up to 900 °C. The samples already show a very high specific resistance of
2,210 Qcm at 400 °C, which can be even increased by tempering at 900 °C up to
1,8-:10%2 Qcm. Visible in the Arrhenius-like plot of the specific resistance of both measuring
cycles, a change of the activation energy from 0,9 eV in the range of low temperatures to
1,8 eV and/or 1,7 eV in the range of high temperatures. The temperature at which this
change occurs shifts from 750 °C down to 550 °C by annealing the sample. This suggests
that the resistivity or electrical conductivity at low temperatures is based on an electrical
conduction at the grain boundaries, while at high temperatures the entire grain
participates in the conductivity. Grain growth at 900 °C reduces the proportion of grain
boundaries in the layer, further increasing the resistivity. As fewer grain boundaries are
available, the temperature of the change also decreases to lower temperatures. Compared
to values from literature, the resistivity of the aerosol deposited Al,0s-films is very high and

can only be surpassed by a high purity Al,0s-substrate.

Electrical impedance measurements were also carried out on the Al,Os-films. Here, it
can be seen that the samples show a strongly disordered behavior after the deposition,
which can be significantly improved by a subsequent heat treatment. The dielectric loss in
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the material thus decreases. The reason for this may be the layer formation mechanism,
since the break-up into nanocrystalline fragments results in a large number of disordered

defects that can be eliminated by heat treatment.

In the last section of this thesis, the possible use of aerosol deposited Al,Os-layers as
passivation layers to cover platinum temperature sensor structures was investigated. A
diffusion barrier layer from a PVD process was substituted with an Al,Os-layer from the
Aerosol Deposition Method in a standard platinum thin film temperature sensor. This
makes it possible to apply an Al.Os3-layer which, in contrast to the PVD process, is already
present in the a-phase without subsequent annealing and therefore no phase
transformation takes place. Sensor patterns with a diffusion barrier layer made of Al,O3
were produced. The layers showed no delamination on the structures or cracks within the
layer. SEM images also show that the layer is dense and has very good adhesion to the
substrate and the Pt structure. Two series of tests were carried out on the sensors. The
sensors were exposed to a measurement current for 500 hours at 950 °C. In addition, a
temperature cycling test in which the sensors were abruptly cooled down from 950 °C for
12,000 times. Following the two tests, the resistance characteristic curve was recorded and
compared with the characteristic curve before the tests. Both tests showed that the
sensors with layers from the Aerosol Deposition Method performed better or at least equal
to PVD layers both in terms of resistance change and resistance drift. Especially in the
temperature cycling test, the stability of the sensors could be significantly improved when
covering the sensor by a layer made with the Aerosol Deposition Method.
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1 Einleitung

Der Markt fur keramische Beschichtungsprozesse belief sich in den Jahren 2014 und
2015 auf 9,9 bzw. 9,8 Milliarden US-Dollar. Vor allem die Elektronikindustrie (Marktanteil
von 17,6 %) aber auch chemische/mechanische Industrien (17,6 %) und der Energiesektor
(16,3 %) haben daran den grofRten Anteil. Der Markt wird immer noch von klassischen
chemischen und physikalischen Prozessen angefiihrt, wobei innovative Verfahren fur die
additive Herstellung stark an Bedeutung gewinnen. Fiir diese Verfahren war ein Wachstum
von 33,6 % fiir 2016 berechnet worden [1].

Gestiegene Anforderungen an technische Produkte bei gleichzeitigem Kostendruck
flhren dazu, dass moderne Oberflachentechniken zur Herstellung von Beschichtungen
immer wieder in den Fokus der Forschung und Entwicklung riicken. Vor allem keramische
Beschichtungen sind aufgrund ihrer vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten fir die
Industrie weiter von groRBer Bedeutung. Typische Anwendungsbereiche keramischer Be-
schichtungen sind z.B. tribologische Schichten zur VerschleiB- (Al,0s, SiC, WC) und Rei-
bungsminderung (MoS;, BN, BaF), Korrosionsschutzschichten (Cr,03, Al,03, SizNs, MgO)
oder auch Schichten zur elektrischen Isolation von Bauteilen (Al>Os, SiO;). Dariber hinaus
kénnen auch Schichten mit weiteren funktionellen Eigenschaften, wie etwa einer hohen
Warmeleitung (AIN), piezoelektrischen Eigenschaften (PZT, BT-BNT), optischen Eigen-
schaften (CeO,, CdS, SnO;) oder unterschiedlichen Sensoreigenschaften (ZnO, ZrO;) herge-

stellt werden [2].

Diese groRe Variationsbreite der funktionellen Eigenschaften von Keramiken beruht auf
der Vielzahl der unterschiedlichen beteiligten Elementen, dem stochiometrischen
Verhaltnis der Zusammensetzung und der Art deren chemischer Bindung [3]. In der Praxis
besteht diese bei einer Keramik zumeist aus einer Mischung von ionischer und kovalenter
Bindung, kann aber auch einen Anteil metallischer Bindung oder van-der-Waals-Bindung
besitzen, was schlussendlich die Vielzahl der keramischen Eigenschaften erklart. Daraus
ergeben sich weitere typische Eigenschaften vieler keramischer Werkstoffe, wie etwa hohe
Schmelz- oder Sublimationstemperaturen, grofRe Elastizitaitsmoduln, hoher spezifischer
elektrischer Widerstand, aber auch eine hohe Sprodigkeit und geringere Bruchzéhigkeit
[2-4].



2 1 Einleitung

Mochte man eine dinne Schicht aus einem keramischen Material herstellen, so haben
sich in der Dick- und Dinnschichttechnik (Schichtdicke gréRer oder kleiner 1 um) einige
Verfahren etabliert, die im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen. In der Dickschicht-
technik zahlt der Siebdruck, aber auch das Flammspritzen und mit Einschrankungen das
Kaltgasspritzen (Cold-Spray-Verfahren, CS), zu den gangigen Verfahren. Beim Siebdruck
wird das keramische Material in Pulverform durch Zugabe eines Losemittels und
organischer Zusatze in eine Paste tUberfihrt. Wahrend des Druckvorganges wird diese mit
einer Rakel Gber ein Sieb bewegt und somit strukturiert auf ein Tragersubstrat aufgebracht.
Dabei sind die Bereiche des Siebes, die nicht gedruckt werden sollen, abgedeckt und somit
nicht fir die Paste durchgangig. Die aufgebrachten Strukturen missen zuerst getrocknet
werden, und im Anschluss werden die organischen Bestandteile der Paste bei
Temperaturen bis 500 °C ausgebrannt. AbschlieRend werden die Strukturen bei
Temperaturen (ber 850 °C gesintert. Wahrend dieser Temperaturbehandlung kommt es
bei Temperaturen bis 600 °C durch das Ausbrennen der Organik zu einer Porenbildung
innerhalb der Schicht, die auch durch den abschlieBenden Hochtemperatur-Sinterschritt
nicht vollstdndig entfernt werden kann [5].

Beim Flammspritzen liegt der Beschichtungswerkstoff in Pulver- oder Drahtform vor und
wird in einem Brenner durch ein Brenngas-Sauerstoffgemisch an- bzw. aufgeschmolzen.
Der erhitzte Werkstoff wird dann in Richtung Tragersubstrat beschleunigt und bildet dort
nach dem Auftreffen Schichten mit lamellarer Schichtstruktur. Auch bei diesem Verfahren
kénnen keramische Schichten nur mit einem relativ hohen Anteil von Porositat hergestellt
werden, und dabei ist meist auch eine zuséatzliche Schicht aus einem Haftvermittler
notwendig [6].

Auch das Kaltgasspirtzen muss in diesem Kontext erwahnt werden [7]. Dort werden
Pulverpartikel (> 10 um) durch ein heiBes Tragergas (300 °C bis 1000 °C) beschleunigt und
bei Atmosphéarendruck auf ein Substrat gespriiht. Die Schichtbildung beruht dabei auf dem
Auf- bzw. Anschmelzen der Partikel, die mit hoher Geschwindigkeit auf dem Substrat
gespruht werden, sich dort abscheiden und wieder verfestigen [7]. Zwar kdnnen damit
bisher hauptsachlich metallische Werkstoffe abgeschieden werden, aber es war auch
bereits moglich, keramische Materialien in einer metallischen Matrix abzuscheiden [8].

Die Verfahren der Dlnnschichttechnologie konnen in Chemische Gasphasenabschei-
dung (Chemial Vapour Deposition, CVD) und Physikalische Gasphasenabscheidung
(Physical Vapour Deposition, PVD) unterteilt werden. Bei CVD-Prozessen wird in einem
Hochvakuum ein Gemisch reaktiver Ausgangsgase erzeugt, das unter aufwandiger Prozess-
flihrung zu einem Substrat transportiert wird, dort reagiert oder zersetzt wird und so eine
Schicht ausbildet. Oftmals sind dabei hohe Prozesstemperaturen notwendig und es werden
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hohe Anspriiche an die Substrate beziglich chemischer Kompatibilitdt, thermischer
Stabilitdt und Oberflachenqualitat gestellt [6]. Auch PVD Prozesse, wie etwa das Auf-
dampfen oder das Aufstduben (Sputtern), laufen im Hochvakuum ab. Beim Aufdampfen
wird das Beschichtungsmaterial soweit erhitzt, dass es verdampft und auf dem Substrat
wieder kondensiert. Hierfir bendétigt man ein hochreines Ausgangsmaterial und die
Temperaturfihrung des Substrates muss sehr genau erfolgen, um die gewiinschte Mikro-
struktur der Schicht zu erhalten. Gleiches gilt fir das Aufstduben, bei dem der Be-
schichtungswerkstoff jedoch von hochenergetischen Partikeln oder lonen aus dem Aus-
gangswerkstoff herausgeschlagen und wieder auf dem Substrat abgeschieden wird [6,9].

Tabelle 1-1: Ubersicht tiber die Vor- und Nachteile der vorgestellten Beschichtungsverfahren [10]

Verfahren

Vorteile

Nachteile

Siebdrucken

Flammspritzen

PVD-
Abscheidung

CVD-
Abscheidung

Hohe Automatisierbarkeit

Einfache Strukturierung

groRe Werkstoffvielfalt
gute Haftung
Eigenschaften liber Werk-
stoff und Verfahren gezielt
einstellbar

Dichte Schichten

niedrige Betriebstemperatur
Elemente, Verbindungen
und Legierungen
abzuscheiden

hohe Harte

gute Schichthaftung

Organik notwendig
Porositat
Hoch-Temperaturschritt
notwendig

Porositat
Spritzwirkungsgrad
Schichtstruktur

Bei mehreren hundert °C

Niedrige Abscheiderate
Teurer Vakuumprozess

Einschrankungen bezlglich
Bauteilgeometrie

Verzug

Scharfkantige Geometrien
schwierig herzustellen

Entsorgung aggressiver Rest-
gase

Komplizierte Prozessfiihrung
Hohe Prozesskosten

Eine Ubersicht der genannten (und weiterer) Vor- und Nachteile der gezeigten Ver-
fahren sind in Tabelle 1-1 zusammengefasst. Das Kaltgasspritzen ist dort nicht
aufgenommen, da damit bisher keine rein keramischen Schichten hergestellt wurden.
Vergleicht man diese Herstellungsprozesse, so haben diese alle gemein, dass sowohl das
Beschichtungsmaterial als auch das Substratmaterial hohen Temperaturen ausgesetzt

werden, sei es durch Verdampfungs-, Reaktions- oder Sinterprozesse. Dadurch ergeben
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sich Einschrankungen bei der Materialauswahl. So konnen z.B. komplexe Funktions-
keramiken nicht abgeschieden werden, da diese sich z.B. zersetzen kénnen, bevor es zur
Ausbildung einer stabilen Schicht kommen kann. Es kann beispielsweise aber auch zu un-
erwiinschten Phasenumwandlungen kommen, wie es etwa bei der Sputterbeschichtung
von Al2Os3 geschieht. Dabei entsteht y-Al203, welches sich erst durch eine anschlieBende
Temperaturbehandlung zu thermodynamisch stabilem a-Al,03 umwandelt. Dabei kommt
es jedoch zu einer Volumenschrumpfung von ca. 8 %, was zu einer Rissbildung innerhalb
der Schicht fuhrt [11-13].

Es bleibt festzuhalten, dass bei all den vorgestellten Beschichtungsverfahren eine
Schicht mit geringer bis keiner Porositat nur schwer zu erreichen ist. Es erweist sich zudem
als problematisch, niedrigschmelzende Metalle, Glaser oder Polymere als Tragersubstrate
zu verwenden, da sie der Prozesstemperatur nicht standhalten, oder aber nicht in
benotigter Oberflachenqualitat zur Verflgung gestellt werden konnen. Dinnschicht-
prozesse sind zudem meist mit hohem prozesstechnischem Aufwand verbunden.

Betrachtet man die Nachteile der genannten Verfahren, so ware es wiinschenswert, ein
Verfahren zu besitzen, bei dem ein beliebiges keramisches Beschichtungsmaterial ohne
Notwendigkeit einer Temperaturbehandlung auf ein beliebiges Substratmaterial auf-
gebracht werden kann. Dariber hinaus sollten die Schichten poren- und rissfrei sein, nur
geringe Schichtspannungen aufweisen und die funktionellen Eigenschaften des Ausgangs-
materials nicht verlieren. Idealerweise geschieht das auch noch in einem kostenglinstigen

Prozess ohne aufwéandige Prozesssteuerung.

Ein erster Schritt in Richtung der perfekten, kostengtinstigen keramischen Beschichtung
wurde im Jahr 1984 erstmals publik gemacht. Kashu et al. [14] berichteten Uber die
Moglichkeit, ultrafeine keramische Partikel in einer modifizierten Aufdampfanlage in ein
Aerosol zu Gberfihren, und eine gut haftende Schicht zu erzeugen. Diese Idee wurde von
Akedo et al. [15] am japanischen National Institut of Industrial Science and Technology
(AIST) in Tsukuba aufgegriffen, weiter modifiziert und spater als sog. Jet Molding System
veroffentlicht. Dabei war es moglich, aus einem keramischen Pulver unter Vakuumbe-
dingungen eine flachige Beschichtung unterschiedlicher Materialien herzustellen und tiber
den Einsatz von Abschattmasken sogar zu strukturieren. Diese spater als Aerosol
Deposition Method (ADM, oder zu Deutsch: Aerosolbasierte Kaltabscheidung) bezeichnete
Beschichtungstechnik macht es nun maoglich, direkt aus einem keramischen Pulver bei
Raumtemperatur gut haftende und dichte keramische Schichten herzustellen, ohne dabei
Einschrankungen bei Beschichtungs- oder Substratwerkstoff hinnehmen zu missen.

Bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung wird der Beschichtungswerkstoff in Form

eines Pulvers, bestehend aus submikrometer groBen Partikeln, in eine aerosolgenerierende
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Einheit gegeben. Am gesamten System wird ein Grobvakuum (ca. 1 mbar) angelegt und ein
Tragergas in die aerosolgenerierende Einheit eingeleitet. Dadurch entsteht dort zusammen
mit dem Beschichtungswerkstoff ein Aerosol, welches durch die entstandene Druck-
differenz zwischen Beschichtungskammer und aerosolgenerierender Einheit in Richtung
der Beschichtungskammer transportiert wird. Dort wird es {iber eine Diise beschleunigt
und der Partikelstrahl auf ein Substrat gelenkt, wo sich eine dichte keramische Schicht aus-
bildet [16].

Wie bereits erwahnt, liegt der Hauptvorteil der aerosolbasierten Kaltabscheidung darin,
dass sowohl Beschichtungswerkstoff als auch Substratwerkstoff zu keinem Zeitpunkt des
Beschichtungsvorganges mit einer Temperatur beaufschlagt werden. Dadurch kénnen
bisher schwer zu beschichtende Substratwerkstoffe wie niedrigschmelzende Metalle oder
Polymere beschichtet werden, ohne dass diese oxidieren oder thermisch zersetzt werden
[17]. Auch kénnen temperatursensitive Werkstoffe verarbeitet werden, ohne einer Zer-
setzung zu unterlaufen. Beispielsweise war es moglich, einen temperaturunabhangigen
Sauerstoffsensor aus SrTiixFexOs.s herzustellen, ohne dass dieser eine zusatzliche Diffusi-
onssperrschicht zwischen sensitiver Schicht und Al,03-Substrat enthalten muss. Diese ist
normalerweise notwendig, da es bei Sintertemperaturen von 1200 °C zu einer Reaktion des
Funktionswerkstoffes mit dem Substrat kommt, wodurch die temperaturunabhangigen

Sensoreigenschaften verloren gehen [18].

Die Abscheiderate der aerosolbasierten Kaltabscheidung liegt dabei hoher als bei kon-
ventionellen Dinnschichtverfahren. Zudem ergeben sich durch den relativ geringen
apparativen Aufwand auch geringe Investitions- und Betriebskosten fir den Aufbau und
Betrieb einer Beschichtungsanlage. So lasst sich z.B. bei der Herstellung von Isolations-
schichten auf Siliziumwafern im Vergleich zu konventionellen Schichtprozessen eine Ener-
gieeinsparung von 82 % und eine Reduzierung der benétigten Zeit um 96 % erreichen [19].

Die meisten der zur aerosolbasierten Kaltabscheidung veroffentlichten Arbeiten be-
schaftigen sich mit speziellen Anwendungen und den dafiir benétigten funktionellen Eigen-
schaften der hergestellten Schichten. Zum Beispiel wurden industrielle Abzugswalzen mit
einer Abrasionsschutzschicht aus Al,O3 beschichtet, um die Standzeit erh6hen zu kénnen
[20]. In der Forschung der Festoxidbrennstoffzelle werden unterschiedliche Materialien ab-
geschieden, die als Festelektrolyt (z.B. Gd-dotiertes CeO, [21]), aber auch als Kathode (LSCF
[22]) oder als Oxidationsschutzschicht (YSZ-LSM [23]) dienen kénnen. Auch war es bereits
moglich, einen Festkorperakkumulator nur aus Schichten, die ausschlieBlich mittels
aerosolbasierter Kaltabscheidung hergestellt wurden, aufzubauen [24].

Da dieses Verfahren noch als relativ jung einzustufen ist, gibt es hier aber auch noch eine

Vielzahl an ungeklarten Zusammenhéangen und Herausforderungen. Bisher gibt es zwar
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eine Hypothese Uber den Ablauf des Schichtbildungsmechanismus, welche aber noch nicht
abschlieRend geklart werden konnte [16,25]. Deswegen soll es Inhalt dieser Arbeit sein,
den Einfluss unterschiedlicher Prozessparameter auf die Abscheidung und die
funktionellen Eigenschaften der erzeugten Schichten zu untersuchen. Dazu sollen der
Einfluss unterschiedlicher Pulverparameter, der Pulvervorbereitung und auch der
Substratharte und —rauigkeit auf die Abscheidung untersucht werden. Die Auswirkung
unterschiedlicher Trégergase auf die Abscheiderate, die mechanischen Schichtspannungen
und die optischen Eigenschaften soll ebenfalls ermittelt werden. Die elektrischen
Eigenschaften von Al,0s-Schichten sollen ausfiihrlich charakterisiert werden und eine
Eignung zum Einsatz als Diffusionssperrschichten bei der Herstellung von
Temperatursensoren geprift werden.



2 Zielsetzung der Arbeit

Wie bereits im vorausgegangen Kapitel aufgezeigt wurde, gibt es momentan noch viele
Aspekte der aerosolbasierten Kaltabscheidung, die nur unzureichend untersucht und
erklart sind. Vor allem die fehlenden Kenntnisse Uber den Schichtbildungs- und den
Haftungsmechanismus erschweren eine zielgerichtete Verbesserung der Abscheidung.
Daher ist es in der aktuellen Situation auch nur bedingt moglich, die aerosolbasierte Kalt-
abscheidung so zu entwickeln, dass diese in industrieller Anwendung einsetzbar ware.
Deswegen soll im Folgenden gezeigt werden, wie diese Arbeit dazu beitragen soll, das
Verstandnis Uber diesen Beschichtungsprozess zu verbessern.

Als wichtiges Kriterium flr eine erfolgreiche Beschichtung sollen im ersten Schritt grund-
legende Pulverkennwerte untersucht werden, anhand derer bereits im Vorfeld der Ab-
scheidung eine geeignete Pulverauswahl vorgenommen werden kann. Dadurch kann
zukiinftig die Anzahl der Fehlversuche deutlich reduziert werden und es kénnen Riick-
schlisse auf den Schichtbildungsmechanismus gezogen werden. Weiterhin soll auch der
Einfluss der zu beschichtenden Substrate untersucht werden. Dabei soll der Einfluss der
Substratharte und der Oberflachenbeschaffenheit auf eine erfolgreiche Abscheidung ge-
prift werden.

Neben der korrekten Wahl der verwendeten Materialien muss auch der Einfluss eines
der wichtigsten Prozessparameter, dem Tragergas, auf die Abscheidung untersucht
werden. Von Interesse sind dabei vor allem die Abscheiderate, aber auch die mechanischen
Schichtspannungen bei Verwendung unterschiedlicher Prozessgase. Dies bietet die
Moglichkeit, fur unterschiedliche Anwendungsfille die geeigneten Prozessparameter
wahlen zu kénnen. AuBerdem bieten diese Untersuchungen die Moglichkeit, den Schicht-
bildungsmechanismus besser zu verstehen.

In einem weiteren groRen Abschnitt dieser Arbeit wird mit dem spezifischen
elektrischen Widerstand der hergestellten Al,03-Schichten eine der wichtigsten
funktionellen Eigenschaften von Isolationsschichten untersucht. Die Messung des
spezifischen Widerstandes erfolgt gemaR DIN-Vorschriften in einem Schutzringaufbau mit
Gleichstrom. Weiterhin wird auch der Einfluss einer Temperaturbehandlung auf die

funktionellen Eigenschaften Uberprift und deren Veranderung Uber die Analyse der
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getemperten Schichten erklart. Zusatzlich wird der Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes
auf die Leitfahigkeit untersucht und lber ein defektchemisches Modell begriindet.

Im letzten Abschnitt werden auf anwendungsnahe Strukturen isolierende Abdeck-
schichten aufgebracht. Dabei flieBen alle zuvor gewonnenen Erkenntnisse in die Auswabhl
der Beschichtungsparameter ein und somit wird die Schichtqualitdt optimiert. Die
hergestellten Bauteile werden anwendungsnah vermessen und mit Beschichtungen aus
konkurrierenden Beschichtungsverfahren verglichen.



3 Grundlagen der aerosolbasierten Kaltabscheidung

Mit dem Beginn der Entwicklung der aerosolbasierten Kaltabscheidung am AIST in Japan
verbreitete sich das Verfahren von Asien aus Richtung Westen, wobei die Verbreitung und
das wissenschaftliche Interesse, gemessen an publizierten Texten, im asiatischen Raum
(v.a. Japan und Korea) immer noch am groRten ist. Doch auch in Europa und den USA gibt
es eine stetig wachsende Zahl an Forschungsgruppen auf diesem Gebiet [16]. Ein Vergleich
innerhalb der unterschiedlichen Forschungsgruppen zeigt aber, dass der prinzipielle
Aufbau der Beschichtungsanlagen und das theoretische Verstandnis der Schichtbildungs-
vorgange groftenteils identisch sind. Im Folgenden soll zunachst der Aufbau einer
typischen Beschichtungsanlage und deren Prozessparameter gezeigt werden und im
Anschluss das bisherige Verstdandnis tiber den Abscheidemechanismus vorgestellt werden.

3.1 Prozessablauf und Aufbau einer Beschichtungsanlage

Eine Anlage zur aerosolbasierten Kaltabscheidung besteht grundlegend aus drei Kompo-
nenten: Einer Beschichtungskammer, einer Aerosolkammer und einer Vakuumpumpe. Der
Aufbau ist schematisch in Abbildung 3-1 dargestellt. Zum Beschichten wird der Be-
schichtungswerkstoff in die Aerosolkammer eingefillt, welche Uber ein Verbindungsrohr
mit der Beschichtungskammer verbunden ist. Nach dem Evakuieren des Gesamtsystems
liber die Vakuumpumpe entsteht durch Einstromen eines Tragergases in den Aerosol-
generator eine Wirbelschicht. Um den in der Beschichtungskammer erforderlichen
Prozessdruck aufrechterhalten zu kénnen, muss der einstrémende Trdgergasvolumen-
strom wahrend des gesamten Prozesses durch die Vakuumpumpe abgesaugt werden.
Durch die dabei entstehende Druckdifferenz zwischen Aerosol- und Beschichtungskammer
wird das Aerosol aus der Aerosolkammer (iber das Verbindungsrohr in die evakuierte Be-
schichtungskammer transportiert. Am Ende des Verbindungsrohres werden die
Pulverpartikel in einer konvergierenden Schlitzdiise auf mehrere hundert Meter pro
Sekunde beschleunigt und treten an deren Ende als fokussierter Aerosolstrahl aus. Die
Partikel innerhalb dieses fokussierten Strahles treffen oberhalb der Diise auf das Substrat
auf und bilden dort durch Aufbrechen und plastische Verformung eine fest haftende und
dichte keramische Schicht. Durch Verfahren des Substrates mittels Linearverfahrtische

senkrecht zur Dlsendffnung kann eine flachige Beschichtung hergestellt werden. Die
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Schichtdicke kann (iber die Geschwindigkeit und die Anzahl der Uberfahrten des Substrates
Uber die Dusenoffnung variiert werden. [16,25].

Beschichtungs- el I
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Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer Anlage fir die aerosolbasierte Kaltabscheidung.
Modifiziert nach [16].

Die Abscheiderate r, die wahrend des Beschichtungsvorganges erzielt werden konnte,
wird (ber die gemessene Schichtdicke h als Volumen pro Zeiteinheit angegeben. Uber die
Lange der Beschichtung J die Dusenbreite b und die Schichtdicke h kann das Volumen der
Schicht berechnet werden. Uber die Verfahrgeschwindigkeit v und die Linge der Beschich-
tung /kann die Beschichtungszeit t berechnet werden (siehe Gleichung (3-1)). Als typische
Einheit wird in der vorliegenden Arbeit (mm? - pm)/min verwendet.

r= (3-1)

t

Den groRten Einfluss auf eine erfolgreiche Beschichtung haben die Art des verwendeten
Tragergases, dessen Volumenstrom, und damit verbunden der Druck in der Beschichtungs-
und der Aerosolkammer, die Disengeometrie, der Abstand zwischen Dlse und Substrat
und die Verfahrgeschwindigkeit der Linearverfahrtische. AuRerdem ist die Art und Weise
der Aerosolgeneration in der Aerosolkammer von hoher Bedeutung fiir den Gesamt-
prozess.

Uber die Art des verwendeten Trigergases kann, durch unterschiedliche Schallge-
schwindigkeiten der Gase, die Geschwindigkeit der Partikel, aber auch die Atmosphare

wahrend des Beschichtungsvorganges eingestellt werden. Typischerweise werden als
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Tragergase getrocknete Luft, Stickstoff, Argon, Helium, Sauerstoff oder eine Mischung
dieser Gase verwendet. So bildet z.B. Sauerstoff als Trégergas eine oxidierende
Atmosphdre, was die Abscheidung und die resultierenden funktionellen Eigenschaften von
oxidischen Keramiken verbessert [26].

Der Tragergasvolumenstrom bestimmt in Kombination mit der Diisengeometrie die Ge-
schwindigkeit der Partikel und somit deren Impuls und kinetische Energie, die fiir den
Schichtbildungsvorgang zur Verfiigung steht [27]. Ublicherweise werden konvergierende
Schlitzdiisen mit einer Diisenbreite von 2,5mm bis 25 mm mit einem Volumenstrom von
11/min bis 301/min verwendet (in dieser Arbeit wird mit |/min immer das Gasvolumen bei
Normalbedingungen bezeichnet). In der Beschichtungskammer stellt sich dadurch ein
Druck im Bereich von 0,2 mbar bis 20 mbar ein. In der Literatur wird dartiber hinaus auch
der Einsatz von Laval-Disen berichtet. Wie in Simulationen festgestellt werden konnte,
maximieren konvergierend-divergierende Laval-Diisen die kinetische Energie der Partikel
und optimieren die Strémungsverhaltnisse sowie die Abscheideergebnisse im Vergleich zu
konventionellen Schlitzdiisen [28,29]. Um gréRere Flichen im Bereich 1000 cm? zu be-
schichten, wird auch von Diisen mit einer Offnung (Schlitzbreite) von 400 mm berichtet
[21,30], oder von einem Aufbau mit mehreren Disen hinter- oder nebeneinander [31].
Durch die korrekte Wahl des Abstandes zwischen Duse und Substrat sowie der Verfahr-
geschwindigkeit kann die Homogenitat der Schicht optimiert werden. Typische Parameter,
wie sie in Literatur gefunden werden koénnen, sind nochmals in Tabelle 3-1 zusammen-

gefasst.

Tabelle 3-1: Typische Beschichtungsparameter aus der Literatur fur die aerosolbasierte
Kaltabscheidung.

Parameter Werte aus Literatur [21,32-38]
Tragergasart Getrocknete Luft, N2, Oz, Ar, He
Tragergasvolumenstrom 11/min —=301/min
Druck in Beschichtungskammer 0,2mbar — 20mbar
Druck in Aerosolkammer 60 mbar — 1066 mbar
Diisengeometrie Schlitzdiise 2,5x0,2 mm? bis 25x0,8 mm?
Verfahrgeschwindigkeit 0,05mm/s—10mm/s
Abstand Diise — Substrat 0,5mm —-50mm

Bevor es zu einer Schichtbildung mit den oben genannten Parametern kommt, ist es

zunéachst notwendig, das Aerosol aus Tragergas und Beschichtungswerkstoff zu generieren.
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Bei diesem entscheidenden Prozessschritt missen submikrometer- bis wenige mikro-
metergrole Partikel in ein Aerosol Uberfiihrt werden. Aufgrund der PartikelgréRe und der
damit verbundenen hohen Partikeloberfliche kommt es durch elektrostatische Ober-
flachenladungen und van-der-Waals-Krafte zu starken Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln. Dadurch existieren sie in einer Pulverschiittung nur selten als einzelne Partikel,
sondern neigen dazu, Agglomerate zu bilden. Es wird angenommen, dass diese
Agglomerate die Abscheideeffizienz und die Beschichtungsqualitat negativ beeinflussen
[39]. Somit ist es bei der Erzeugung des Aerosols von groRer Bedeutung, die Agglomerate
zundchst aufzubrechen und eine Re-Agglomeration im weiteren Prozess zu verhindern, was
jedoch aufgrund der hohen Brown‘schen Bewegung kleiner PartikelgroRen beglinstigt ist
[40].

Damit erweisen sich vor allem die Pulverparameter, wie z.B. PartikelgroRenverteilung
oder Partikelform als essentielle Parameter fir eine erfolgreiche Beschichtung. Nach der
Generation des Aerosols kommt es zur eigentlichen Schichtbildung auf dem Substrat. Im
Folgenden soll der Abscheidemechanismus, wie er in der Literatur verstanden wird, dar-
gestellt und die Eigenschaften einer erfolgreichen Beschichtung aufgezeigt werden.

3.2 Abscheidemechanismus

Nachdem das Aerosol, wie im vorherige Kapitel beschrieben, erzeugt wurde, wird es
durch den Druckunterschied zu einer Dise am Ende des Verbindungsrohres transportiert.
Dort wird es stark beschleunigt und trifft als fokussierter Strahl auf ein Substrat auf. Damit
es dort zu einer Abscheidung einer Schicht kommt, bendtigen die Partikel laut Akedo [27]
eine kritische Geschwindigkeit von z.B. mindestens 150 m/s bei der Abscheidung von Al,O3
oder PZT. Nur so erhalten die Partikel genligend Energie, damit der Abscheidemechanismus
erfolgreich stattfinden kann. Neben dieser kritischen Geschwindigkeit bestimmt auch die
Masse, und somit auch die PartikelgréRe, die kinetische Energie der Partikel. Abhangig von
der PartikelgroRe und dem Grad der Agglomeration kommt es zu unterschiedlichen
Vorgéngen an der Substratoberflache, wie sie in Abbildung 3-2 schematisch dargestellt sind
[16].

Treffen sehr kleine Partikel mit einer GréRe <100nm auf das Substrat auf, sind diese
aufgrund ihrer geringen kinetischen Energie nicht in der Lage, eine Schicht zu bilden. Statt-
dessen werden diese durch Druckwellen und dem Staudruck vor dem Substrat stark ab-
gebremst, wodurch sie vor dem Substrat abgelenkt werden, oder elastisch vom Substrat

zurtckprallen.
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Abbildung 3-2: Veranschaulichung der moéglichen Auftreffvorgange von Partikeln unterschiedlicher
kinetischer Energie und Agglomeration auf der Substratoberflache. Modifiziert nach
[16].

Partikel in der Gr6Renordnung 200 nm — 5 um werden durch die sog. Raumtemperatur-
aufprallverfestigung (Room Temperature Impact Consolidation oder RTIC-Mechanismus)
auf dem Substrat abgeschieden. Bei Aufprall auf das Substrat kommt es hierbei zum Auf-
brechen und/oder zu einer plastischen Verformung der Partikel, wobei sich die Kristallit-
groRe stark verringert. Dadurch kommt es laut Akedo [25,27] zur Ausbildung dichter
Strukturen. Ein Teil der kinetischen Energie soll dabei auch in Bindungsenergie um-
gewandelt werden. Es wurde auch gezeigt [41], dass sich zu Beginn der Beschichtung eine
initiale Schicht, die sog. Anchoring Layer (im Weiteren als Ankerschicht bezeichnet) aus-
bildet, bei der es durch plastische Deformation der Partikel, bei einem zeitgleichen Auf-
rauen der Substratoberflache zu einer starken Verbindung der Schicht mit dem Substrat
kommt. Weiterer Partikel-Beschuss dieser Schicht fiihrt zum Aufwachsen der restlichen
Schicht, wobei nachfolgende Partikel die bereits gebildete Schicht durch den sog.
Hammering-Effekt weiter verdichten. Diese These wird durch Untersuchungen der
KristallitgroRe und einfachen Simulationen bestatigt [27]. Der in dieser Arbeit angegebene
Bereich der geeigneten PartikelgréRe beruht auf empirischen Ergebnissen aus der
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Literatur, wobei die tatsachlich geeignete PartikelgroRe vom verwendeten Material und

dessen Eigenschaften wie Harte, Bruchzahigkeit und Dichte abhangig ist.

Besitzt ein Pulver eine geeignete PartikelgréRe, neigt aber zu einer vermehrten Agglo-
meration, so wird ein Teil der verfligbaren Energie fir das Aufbrechen der Agglomerate
verwendet, wodurch fiir den eigentlichen Abscheidemechanismus nicht mehr ausreichend
Energie zur Verflgung steht. Dadurch kommt es zu Bildung von porésen Schichten mit
geringerer Anhaftung. Es kann auRerdem vorkommen, dass sich lediglich eine kreideartige
Schicht aus Partikeln mit losem Zusammenhalt ohne Verdichtung bildet, die nur sehr
geringe Anhaftung zum Substrat aufweist. Treffen noch groRere Partikel mit einer GroRRe
>10um auf das Substrat auf, kommt es teilweise zu einem Aufbrechen der Partikel, jedoch
ohne plastische Verformung. Dadurch kommt es zu einem abrasiven Schicht- bzw. Substrat-

abtrag, vergleichbar mit dem Sandstrahlen einer Probe [16].

* Bildung einer Ankerschicht bzw.

f i Grenzflache
Schritt 1

* Deformation weicher Substrate
* Schicht mit hoher Substrat-
anhaftung und hoher Dichte
) ) SR e . Schichtbildung und —wachstum
Schritt2 durch RTIC-Mechanismus

* Verdichtung durch Auftreffen
nachfolgender Partikel

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der ablaufenden Schritte zur Ausbildung einer Schicht;
Schritt 1: Bildung einer Ankerschicht und Schritt 2: Schichtwachstum durch den
RTIC-Mechanismus. Modifiziert nach [16].

Der Schichtbildungsmechanismus der aerosolbasierten Kaltabscheidung kann folglich in
zwei nacheinander ablaufende Schritte unterteilt werden. Als erster Schritt erfolgt die
Bildung einer Ankerschicht und als zweiter Schritt kommt es durch nachfolgende Partikel
zu einem Schichtwachstum durch den RTIC-Mechanismus, bei dem es zu einem Aufbrechen
und einer plastischen Verformung der Partikel kommt (Abbildung 3-3). Die Bildung der
Ankerschicht ist der entscheidende Vorgang fiir die Haftung und Stabilitat der Schicht [42].

Die Ausbildung der Ankerschicht wird neben den Eigenschaften des Beschichtungs-
materials und den Prozessparametern vor allem durch die Substrateigenschaften
bestimmt. So beeinflusst die Substratharte die Ausbildung der Ankerschicht. Bei Ver-
wendung von duktilen bzw. niedrigschmelzenden Substratmaterialien kommt es zu einer
starken Deformation der Substratoberflache und somit zu einer starken mechanischen Ver-

zahnung zwischen Schicht und Substrat. Substratmaterialien mit hoher Harte zeigen
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hingegen nur eine geringe Ausbildung dieser Ankerschicht, es wird jedoch angenommen,
dass es dadurch zu einem effizienteren Aufbrechen der Partikel und folglich zu einer
besseren Verdichtung der Partikel kommt. Durch die hohe Substratharte kann es aber auch
notwendig sein, die Geschwindigkeit der Partikel zu erhéhen, damit mehr Energie fur die
Ausbildung einer initialen Ankerschicht zur Verfugung steht [16].

Neben der Substratharte spielt auch die Oberflachenrauheit der verwendeten Substrate
eine entscheidende Rolle fiir die Ausbildung einer gut haftenden Schicht. So konnte gezeigt
werden, dass mit steigender Rauheit die Abscheiderate zunachst abnimmt und es zu keiner
Abscheidung mehr kommt, wenn die GréRe der Oberflachenunebenheiten groRer als die
PartikelgroRe des Beschichtungswerkstoffes wird [43,44].

Es gibt weitere Untersuchungen, bei denen neben der Ausbildung einer Ankerschicht
auch der Nachweis eines weiteren Bindungsmechanismus zwischen Substrat und auf-
gebrachter Schicht erbracht werden konnte. Naoe et al. [45] berichten von einer direkten
chemischen Bindung zwischen einer Al,0s3-Beschichtung und einem Kupfersubstrat. Es
konnte Uber Elektronenenergieverlustspektroskopie zwischen dem Kupfer und den Sauer-
stoff-lonen aus der Al,0s-Schicht die Ausbildung von kovalenter und ionischer Bindung
gezeigt werden.

Nach Ausbildung der Ankerschicht kommt es durch den RTIC-Mechanismus, unter Auf-
brechen und plastischer Deformation der Partikel, zu einem Schichtwachstum. Unter-
suchungen an Einzelpartikeln aus Al,O3 mit einer GroRe von 0,7 um zeigen, dass eine
mittlere Spannung von 2,9 GPa notwendig ist, um die Partikel aufzubrechen [46]. Auch eine
plastische Verformung von Partikeln konnten Sarobol et al. [47] bei Kompressions-
versuchen an Einzelpartikeln aus Al,O3 nachweisen. Wahrend Partikel mit einer GréRe von
3um und einer hohen Defektanzahl unter Last sprode in eine hohe Anzahl von Bruch-
stiicken zerbrachen, kam es bei nur 0,3 um groRen, defektfreien Partikeln aus einem Ein-
kristall zu einer plastischen Verformung bei gleichzeitig hohem Anstieg der summierten
Spannungen. Dabei konnte eine Bildung von Versetzungen festgestellt werden.
Schlussendlich brachen aber auch diese Partikel unter Bildung polykristalliner Strukturen
auf.

3.3 Schichtstruktur und —morphologie

Die Schichten, die bei der aerosolbasierten Kaltabscheidung durch den zuvor be-
schriebenen Schichtbildungsmechanismus entstehen, weisen aufgrund des Aufbrechens
der Partikel eine nanokristalline Struktur auf. Abbildung 3-4 zeigt zwei exemplarische REM-
Aufnahmen von Schichten, die mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung hergestellt

wurden. Vergleicht man in Abbildung 3-4 a) die Struktur der oben befindlichen Schicht mit



16 3 Grundlagen der aerosolbasierten Kaltabscheidung

der Kornstruktur des Substrates darunter, weist die Schicht die typische nanokristalline
Struktur auf, wohingegen das Substrat eine grobe Kornstruktur im Bereich mehrerer pm
aufweist.

AlLO.-
Schicht

AlLO,-
Substrat

Al,05-
Substrat

a)
Abbildung 3-4: REM-Aufnahmen von Schichten, hergestellt mit der aerosolbasierten Kaltabschei-
dung auf Al,Os-Substraten. a) Bruchbild einer 8 um dicken Al,0s-Schicht,
modifiziert nach [26]. b) Schliff einer 80 um dicken Bi,Tes-Schicht, modifiziert nach
[48].

Bei Betrachtung eines Schliffbildes einer solchen Schicht (Abbildung 3-4 b)) zeigt sich die
hohe Dichte und Homogenitdt der abgeschiedenen Schicht. In beiden Aufnahmen ist
aulerdem eine starke Anbindung an das Substrat zu erkennen. Verwendet man eine relativ
weiche Keramik als Beschichtungswerkstoff, dann kann es auch dazu kommen, dass sich
aufgrund der plastischen Deformation der Partikel Stromungslinien oder Wellen innerhalb
der Schicht zeigen, wie es in [25,49,50] genauer beschrieben wird.

Wie sich beim Vergleich der aerosolbasierten Kaltabscheidung mit etablierten Be-
schichtungsverfahren in Kapitel 1 bereits gezeigt hat, liegt der Hauptvorteil dieses Be-
schichtungsverfahrens neben der Prozesstemperatur in der hohen Dichte der hergestellten
Schichten. Mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung kénnen Schichten mit einer theo-
retischen Dichte von >95 % erreicht werden [51]. Die wenigen in der Schicht verbleibenden
Poren sind mit einer GroRe von 15nm bis 100 nm klein, verglichen mit Poren in gesinterten
Probekdrpern mit teilweise mehreren pm GroRe [49,52]. Aufgrund dieser hohen Dichte,
des nanokristallinen Gefliges und der geringen PorengrofRRe sind die Schichten gasdicht [31]
und besitzen eine hohe optische Transmission [53,54].

Die Kristallstruktur des verwendeten Ausgangsmaterials findet sich im Allgemeinen auch
in der abgeschiedenen Schicht wieder. Es findet wahrend der Abscheidung durch den RTIC-
Mechanismus also keine Phasenumwandlung statt [26,55,56]. Als Ausnahmen davon gibt
es Berichte Uiber die abscheidungsinduzierte Umwandlung von AIN von hexagonal nach
kubisch [57,58] sowie die Ausbildung einer amorphen Phase bei der Abscheidung von TiO;
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in der Anatas-Modifikation [59]. Das Auffinden einer amorphen Phase kann moglicher-
weise aber auch auf einen extremen Effekt der bereits beschriebenen Abnahme der

KristallitgroRe zurtickgefiihrt werden.

-
o
o
>

400

1
[}
1<}
IS)

a

10 g e ]

[
N
o
o

Rauheit R_/ nm

|
py
=)
S)

TP BT PR T I
4 6 8 10 12 14 16
Schichtdicke t / pm

relative Kratertiefe / % von t

1
0 2

a) b)
Abbildung 3-5: a) REM-Aufsicht einer Schichtoberflache hergestellt mit der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung auf Al,Os-Substraten [60]; b) Rauheit und relative Kratertiefe als Funk-
tion der Schichtdicke. Modifiziert nach [16] und [61].

Die Oberflachenmorphologie einer typischen Schicht ist in Abbildung 3-5 a) dargestellt.
Deutlich erkennbar ist eine kraterartige Struktur mit Kraterbreite, -abstand und —tiefe im
GroRenbereich weniger um. Dieses Phanomen wird in der Literatur als "cratering effect"
bezeichnet [41]. Bei der Entstehung dieser Oberflachenstruktur sind zwei Effekte
ursachlich. Zum einen kann die Oberflache, wie bereits gezeigt, durch Einschlag groRerer
Partikel oder Agglomerate geschadigt werden. Zum anderen kann diese Oberfldachen-
struktur durch das Aufbrechen groRerer Partikel innerhalb der Ankerschicht kommen. So
kommt es beim Aufbrechen zur Bildung von Uberhéhungen am Rand der Auftrefffliche,
die das aufgeplatzte Partikel einnimmt. An den Spitzen dieser Uberhéhungen kommt es
aufgrund eines verminderten Abstandes zur Dise zu einer hoheren Abscheiderate und
durch Ausbildung zum Aerosolstrahl hin verkippter Flanken an den Kraterwanden zu einer
verminderten Abscheiderate an diesen Flanken [61].

Durch den eben erlauterten Krater-Effekt wird auch die Oberflachenrauheit der herge-
stellten Schichten beeinflusst. In Abbildung 3-5 b) sind zwei Kennwerte der dabei entste-
henden Oberflache, die relative Kratertiefe und der Mittenrauwert R, in Abhangigkeit der
Schichtdicke gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Rauheit mit steigender Schichtdicke steigt,
wogegen die relative Kratertiefe bezogen auf die Schichtdicke abnimmt. Es zeigt sich
auBerdem, dass die Rauheit zu Beginn im Bereich einer Schichtdicke unter 0,3 um stark zu-
nimmt, was auf den Wechsel zwischen Ankerschichtbildung und Schichtwachstum zuriick-
zuflihren sein soll [49]. Eine zusatzliche Untersuchung der KristallitgréRe durch Henon et al.
[61] in diesem Bereich zeigt eine Zunahme von 20nm zu Beginn der Beschichtung auf bis
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zu 200nm im weiteren Verlauf. Diese drei Parameter und deren Verdanderung mit der
Schichtdicke lassen darauf schlieRen, dass auch der Abscheidemechanismus wechselt. So
scheint es zu Beginn zu einem sprédem Aufbrechen der Partikel zu kommen, was sich nach
Ausbildung einer Ankerschicht im weiteren Verlauf immer mehr hin zu einer plastischen

Deformation der Partikel wandelt.
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Abbildung 3-6: Rauheit R, von Al,Os-Beschichtungen als Funktion der Anzahl der Uberfahrten auf

unterschiedlichen Substratmaterialien. Modifiziert nach [16].

Betrachtet man die Entwicklung der Oberflachenrauheit in Abhangigkeit der Substrat-
hérte, so steigt die Oberflichenrauheit mit steigender Anzahl der Uberfahrten und somit
mit steigender Schichtdicke bei allen in Abbildung 3-6 veranschaulichten Substrat-
materialien. In dieser Abbildung ist der Rauigkeitswert Rq liber der Anzahl der Uberfahrten
aufgetragen. Im Gegensatz zum Mittenrauwert Ra, der das arithmetische Mittel der
absoluten Rauheit beschreibt, wird Rq liber den quadratischen Mittelwert berechnet.
Aufgrund der unterschiedlichen Berechnung der Oberflachenrauheit fallt der Wert des Rq
ungefahr 10 % groRer aus als Ra [62]. Wahrend bei relativ weichem Kupfer die Rauheit Rq
auf maximal 100 nm ansteigt, zeigt sich beim harteren Glassubstrat bereits bei nur 10 Uber-
fahrten eine Rauheit von 150 nm und bei einem Al,03-Substrat nach 20 Uberfahrten sogar
liber 250nm [16,50].

3.4 Modellierung des Aufprallvorganges

Die bisher vorgestellten Mechanismen des Aufbrechens und der plastischen De-
formation von Partikeln beruhen auf empirischen Ergebnissen und Modellvorstellungen.
Zur Verifizierung dieser Modelle wurden mehrere Simulationen auf unterschiedlichen
GroRenskalen und somit unterschiedlichen Simulationsmechanismen durchgefiihrt.
Bereits durch einfache Finite Elemente (FEM) Simulationen des Aufprallvorganges eines
Einzelpartikels auf eine starre Wand konnte der bisher propagierte Abscheidemechanismus
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bestatigt werden [27]. Bei einer Aufprallgeschwindigkeit von 300m/s wurden die lokale
Temperatur an der Aufprallstelle sowie die auftretenden Spannungen simuliert. Dabei
zeigte sich, dass die Temperatur beim Aufprall des Partikels nicht liber 500K steigt. Diese
geringe Temperatur bestatigt die Annahme, dass es bei der Schichtbildung nicht zu lokalen
Sintervorgangen oder sogar zum Aufschmelzen des Materials kommt. Des Weiteren wird
eine mechanische Spannung von maximal 2,5GPa berechnet. Damit Gbersteigt sie z.B. die
Bruchzahigkeit von Al,O3 und ist somit ausreichend hoch, dass es zu einem Aufbrechen der
Partikel kommen kann [46]. Diese Ergebnisse einer Simulation eines Einzelpartikels
konnten auch bei der Simulation des Aufprallvorganges zweier Partikel mit Werten von
600K und 5GPa bestatigt werden [63].

Weiterfihrende Simulationen wurden mittels Molecular Dynamics (MD) vorgenommen
[64—66]. Es wurde der Aufprallvorgang eines 10nm groRen Einzelpartikels aus ZrO; be-
stehend aus 60 000 Atomen simuliert. Dabei zeigte sich, dass wahrend des Aufpralls inner-
halb der Partikel ab einer Aufprallgeschwindigkeit von 500m/s Gleitebenen aktiviert
werden konnen. Dabei zerbrechen die Partikel in einige wenige einzelne Korner. Mit
steigender Aufprallgeschwindigkeit wird dieser Mechanismus weiter verstarkt, bis theo-
retisch sogar die urspriingliche Kristallstruktur zerstért wird und amorphe Phasen ent-
stehen.
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Abbildung 3-7: Abscheidefenster fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung als Funktion der Partikel-
groRe und Partikelgeschwindigkeit fur sprode Materialien aus einer Molecular
Dynamics Simulation im Vergleich zu einem analytischen Modell. Modifiziert nach
[16] und [67].

Eine weitere Simulation des Aufprallvorganges von Partikel in einem GréRenbereich
weniger Nanometer bis einiger Mikrometer mit unterschiedlicher Aufprallgeschwindigkeit
wurde von Daneshian et al. [67] durchgefuhrt. Hier zeigt sich, dass die Partikel bei Unter-
schreiten einer kritischen PartikelgroRe beim Auftreffen auf das Substrat auf-
bzw. -anbrechen, sich jedoch aber nicht abscheiden. Erst wenn die Bruchzahigkeit des
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Materials Uberschritten wird, kommt es auch zu einer Abscheidung der aufbrechenden
Partikel. Bei diesem Vorgang wird gleichzeitig auch die KristallitgroRe herabgesenkt und
eine Anbindung an das Substrat hergestellt. Sinkt die Geschwindigkeit der Partikel,
unabhéngig von deren GroRe, jedoch unter eine kritische Geschwindigkeit von ca. 300 m/s,
kommt es in diesem Modell zu einem Abprallen der Partikel von der Substratoberflache
und somit zu keiner Abscheidung. Aus den gewonnen Ergebnissen wurde ein
Abscheidefenster in Abhédngigkeit der PartikelgroRe und —geschwindigkeit definiert, wie es
in Abbildung 3-7 dargestellt ist.

Um eine genauere Vorstellung der Vorgange innerhalb der Partikel wahrend des Auf-
pralles zu bekommen, wurden am Sandia National Laboratory zwei unterschiedliche Einzel-
partikel mittels Molecular Dynamics Simulation nachgebildet [68]. Simuliert wurden zwei
unterschiedliche Partikelarten mit einer GroRe von jeweils ca. 50 nm: Einerseits ein Ein-
kristall, sowie andererseits ein Partikel mit einer einzelnen, senkrecht orientierten Korn-
grenze in der Mitte des Partikels. Mit Hilfe des Einkristalls sollen nahezu defektfreie, kleine
Partikel (< 1 um) und durch das Partikel mit einer Korngrenze groRere Partikel mit mehr
Defekten (Korngrenzen, Versetzungen) simuliert werden. Um den Aufprall zu simulieren,
wurden zwei Wande aus einem Abstand von 3 A mit einer Geschwindigkeit von 200 m/s
von unten und oben gleichzeitig auf das Partikel zubewegt. Der Partikel wurde dabei um
maximal 1/3 seines Ausgangsdurchmessers komprimiert und anschlieBend die Wénde
wieder vom Partikel wegbewegt. Die Ergebnisse zeigen, dass beide Partikel plastisch
deformiert werden, aber unterschiedliche Effekte zu einem Aufbrechen der Partikel fihren.
So kommt es beim Einkristall, ausgehend von den Wand-Partikel Kontaktpunkten, zur
Bildung von Versetzungen, die sich auf rhomboedrischen Ebenen im Partikel ausbreiten.
Mit zunehmender Kompression kommt es zu einer weiteren Bildung von sekundaren Ver-
setzungen, die sich auch ausgehend von den Partikelwanden ausbreiten, bis sie auf die
primaren Versetzungen treffen. Dabei kommt es dann zu einer Porenbildung und der
Partikel bricht auf. Bei dem Partikel mit einer Korngrenze hingegen bewegen sich einzelne
Atome unter Kompression von der Oberflache ins Innere zur Korngrenze. Mit steigender

Kompression kommt es auch hier zu einer Porenbildung und zum Aufbrechen des Partikels.
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Abbildung 3-8: Simulierte Kraft-Kompressionswegkurve fiir einen Al,Os-Einkristall und ein Al,Os-
Partikel mit Korngrenze. Modifiziert nach [68].

Fir beide Falle wurde eine Kraft-Kompressionsweg-Kurve berechnet, wie sie in
Abbildung 3-8 dargestellt ist. Flr beide Partikel steigt die Kraft mit zunehmender
Kompression an, bis sie ein Maximum erreicht, und dann schlagartig abnimmt. Die
Maximalkraft beim Einkristall ist dabei deutlich hoher als bei dem Partikel mit Korngrenze.
Diese Ergebnisse zeigen, dass mobile Versetzungen fiir eine plastische Deformation vor
dem Aufbrechen notwendig sind. Im Gegensatz dazu kann es durch immobile Defekte wie
die Korngrenze nicht zu einer plastischen Deformation kommen, wodurch der Partikel
direkt aufbricht, ohne sich vorher zu verformen. Diese Ergebnisse spiegeln auch die Be-
obachtungen von in-situ-Kompressionstests (siehe Kapitel 3.2) wieder. Dies stellt eine
interessante Grundlage fur die Auswahl von Pulvern fiir die aerosolbasierte Abscheidung
dar und kann helfen, den Abscheidemechanismus zu verstehen.

3.5 Materialien firr die aerosolbasierte Kaltabscheidung und deren funktionellen

Eigenschaften und Anwendungen

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung hat sich in der kurzen Zeit bereits als ein Prozess
mit groBem Marktpotenzial herausgestellt, mit dem eine grofRe Anzahl unterschiedlicher
Keramiken abgeschieden werden kann. Das flihrt zu einem grofRen Spektrum maoglicher An-
wendungen, basierend auf den jeweiligen funktionellen oder passivierenden Eigen-
schaften. Dieses Spektrum wird durch die groBe Anzahl unterschiedlicher Materialien in
wissenschaftlichen Publikationen widergespiegelt. Es finden dabei sowohl Nichtoxid-
materialien (z.B. AIN [69], MgB, [70], CH3NH3Pbls [71] oder NiMn;Oa:s [72]) als auch
oxidische Materialien (z.B. Al,03 [73], Y203 [74], Pb(Zr,Ti)Os [75], TiO2 [18] ,SrTi1«FexO3 [18],
CuFeO; [76]) Verwendung. Eine ausfiihrliche Ubersicht (iber verwendete Materialien,
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deren funktionellen Eigenschaften und mégliche Anwendungen finden sich im Ubersichts-
artikel von Hanft et al. [16]. Im Folgenden werden kurz einige Untersuchungsergebnisse
der bisher am meisten verwendeten Materialien Al,Oz und PZT vorgestellt und weitere An-

wendungsgebiete von Schichten der aerosolbasierten Kaltabscheidung gezeigt.

Die groRte Anzahl von Grundlagenversuchen zur aerosolbasierten Kaltabscheidung
wurden mit Al,O3 [16,25,26,42,77-79] durchgefiihrt. Griinde dafiir sind die groRe Verfiig-
barkeit, der geringe Preis und das groBe Anwendungsgebiet des Materials. Die vielen An-
wendungsmaoglichkeiten beruhen u.a. auf der hervorragenden chemischen Inertheit des
Materials, aber auch auf den guten mechanischen und Isolationseigenschaften [80]. Mit
Uber 50 wissenschaftlichen Publikationen in Bezug auf die aerosolbasierte Kaltabscheidung
ist Aluminiumoxid das meist untersuchte Beschichtungsmaterial. Die aus Al,Os herge-
stellten Schichten eignen sich aufgrund der hohen Harte zwischen 1100 HV und 1800 HV
[20,62,77,81] und einer hervorragenden Anhaftung [82] an das Substrat z.B. fiir den Einsatz
als kratzresistente Schichten [83] oder als VerschleiRschutzschichten [20]. Auch die elek-
trischen Isolationseigenschaften der Schichten wurden untersucht. Dabei wurde eine hohe
Durchschlagsfestigkeit von > 60 kV/mm [84] und ein niedriger Leckstrom [85] der Schichten
festgestellt. Zudem war es moglich, hochtransparente Schichten mit einer Transmission bis
hin zu 80 % in einem Wellenlangenbereich von 350 nm bis 900 nm zu erzeugen [51].

Ein weiteres Material, das flr viele Grundlagenuntersuchungen herangezogen wurde,
ist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) [86—88]. Dieses piezoelektrische Material ist von groRem
Interesse, da es sehr hohe piezoelektrische Konstanten und eine hohe Curie-Temperatur
besitzt, aber auch durch gezielte chemische Veranderungen leicht in seinen Eigenschaften
verdandert werden kann [89]. Um die Werte der funktionellen Eigenschaften des Bulk-
Materials erreichen zu kénnen, ist es aber notwendig, dass nach der Abscheidung der
Schichten ein Tempern bei mindestens 600 °C stattfindet [86]. Es konnte dadurch z.B. eine
remanente Polarisation von bis zu 40 uC/cm? [88] und eine dielektrische Konstante von bis
zu 2000 [90] erreicht werden. Diese Schichten konnen z.B. als berihrungsempfindlicher
Sensor [91] im Bereich Energy Harvesting [36,92,93] oder als optischer Mikroscanner
[94,95] Anwendung finden. Problematisch erweist sich dabei jedoch, dass ab einer
KristallitgroBe unter 0,1 um keine 90°-Domdnen mehr festgestellt werden kdnnen,

wodurch die elektromechanischen Eigenschaften stark abnehmen [96].

Weitere in der Literatur untersuchte Anwendungsfelder der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung sind z.B. pordse Schichten aus TiO; als photokatalytisch aktives Material zur Her-
stellung einer Gratzel-Zelle [97,98]. Die Herausforderung dabei besteht darin, eine pordse
Schicht zu erzeugen [37,99,100], obwohl die Schichten der aerosolbasierten Kaltab-

scheidung eigentlich hochdicht sind (mehr zu diesem Thema in Kapitel 3.6). Bereits
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kommerziell erhaltlich sind Y203-Schichten als plasmaresistente Schutzschichten auf Glas
[31]. Weitere aktuell stark untersuchte Anwendungsfelder fur kaltabgeschiedene Schichten
sind die Batteriezellen- und Brennstoffzellenforschung. In beiden Forschungsfeldern ist
eine gute Anhaftung gepaart mit einem elektrischen Kontakt unterschiedlicher Schichten
notwendig. In der Batterietechnologie konzentriert sich die Forschung auf die Implemen-
tierung neuer Materialien, die mit konventionellen Methoden in der bendétigten Form
bisher nicht herzustellen waren. So wird als Anodenmaterial der Einsatz von z.B. nickelbe-
schichteten Si-Nanopartikeln [101] und LisTisO12 (LTO) [102], als Kathodenmaterial z.B.
LiFePO4 (LFP) [103] und LiMn;04 [104] und als Elektrolytmaterial Li1,3Alo3Ti1,7(POa)s (LATP)
[105] und LisLasZr,012 (LLZO) [106] untersucht. Es war bereits moglich, eine Feststoff-
batterie mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung herzustellen, welche aber noch keine
ausreichende Leistung erbringen konnte [24]. In der Brennstoffzellenforschung ist sowohl
die Abscheidung von Kathodenmaterial (z.B. LSM-YSZ [107] oder LSCF [108]) als auch
Elektrolytmaterial (z.B. LSGMC [38] oder SDC [109]) oder von oxidationsbestandigen
Schutzschichten und Pufferschichten (z.B. (La,Sr)MnOs (LSM) [110]oder (Gd,Ce)O2-s —
Gd03) [30]) Thema wissenschaftlicher Untersuchungen.

Ein weiteres Forschungsfeld der aerosolbasierten Kaltabscheidung ist die Herstellung
von Schichten aus Sensormaterialien. Durch die Moglichkeiten der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung wird es moglich, bestehende Sensorsysteme zu verbessern, neue Systeme zu
etablieren und aber auch bisher undenkbare Systeme Giberhaupt herstellen zu kénnen [16].
So wurde z.B. von Sahner et al. [18] erfolgreich ein resistiver, im Bereich 700 °C bis 800 °C
temperaturunabhéangiger Sauerstoffsensor aus SrTig 7Feo,303.5 mittels aerosolbasierter Kalt-
abscheidung hergestellt. Die Neuheit dabei war, dass auf eine Diffusionsbarriere zwischen
dem Al,Os3-Trédgersubstrat und der Sensorschicht verzichtet werden konnte, da es ohne den
iblichen Hochtemperaturschritt zur Verdichtung des Sensormaterials auch nicht zu einer
Interdiffusion an der Grenzschicht kommen konnte. Ahnliche Ergebnisse konnten mit
einem im Bereich 700 °C bis 900 °C temperaturunabhangigen Sauerstoffsensor mit
BaFeo,7Tao,303-5 als Sensormaterial von Bektas et al. [111] erzielt werden. Ebenso konnte
ein Temperatursensor aus dem HeiRleitermaterial NiMn20Oa4+s hergestellt werden, der
bereits nach einer moderaten Temperaturbehandlung die Werte des Bulkmaterials erreicht
[112].

3.6 Co-Deposition unterschiedlicher Materialien

Eine besondere Form der aerosolbasierten Kaltabscheidung ist die Co-Deposition (auch
Aerosol Co-Deposition, kurz AcD) unterschiedlicher Materialien oder Materialklassen,
wodurch die Moglichkeiten dieses Beschichtungsprozesses nochmals erweitert werden.
Wadhrend sich die aerosolbasierte Kaltabscheidung auf die Abscheidung eines einzelnen
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keramischen Pulvers beschrankt, werden bei der Co-Deposition zwei oder mehrere Mate-
rialien gleichzeitig abgeschieden. Diese Materialmischung kann aus unterschiedlichen ke-
ramischen Materialien [27,55,113-116], aber auch aus Mischungen eines keramischen
Materials mit einer metallischen [117,118] oder polymeren [91,99,119] Komponente be-
stehen. Dabei wurden auch bisher wenig beachtete Materialien, wie z.B. Graphen
[120,121], Kohlenstoff-Nanorohrchen [122] oder Chitosan [123] als zweite Phase
verwendet. Die Materialmischungen werden bei dieser Methode vor dem Beschichtungs-
vorgang gemischt und zusammen, analog zur Abscheidung einer einzelnen Phase,
abgeschieden. Je nach Mischungsverhaltnis und der jeweiligen PartikelgroRe kénnen so
entweder Schichten mit einer gleichmaRigen Verteilung einer Zweitphase in einer Matrix,
oder Schichten mit einer homogenen Verteilung beider Komponenten hergestellt werden
[115]. Eine Besonderheit ergibt sich bei der Abscheidung zweier keramischer Materialien
mit stark unterschiedlicher Harte. Hier wird das weichere Material gemaf RTIC
Mechanismus abgeschieden, wogegen das harte Material dazu neigt, in der weichen Matrix
eingebettet zu werden, ohne dass die Partikel dabei aufbrechen. Dies kann aber auch dazu
flihren, dass die Verdichtung der Schicht durch einen verstarkten Hammering-Effekt ver-
bessert wird [115].

Durch die Herstellung von Kompositschichten ergibt sich die Méglichkeit, die Eigen-
schaften der abgeschiedenen Schichten gezielt zu beeinflussen. So kann z.B. der spezifische
elektrische Widerstand durch die Beimischung von isolierenden Material gezielt eingestellt
werden [116,124]. Auch mechanischen Eigenschaften, wie die Harte [125] oder die An-

haftung an das Substrat [126], konnen beeinflusst werden.

Es ist auRerdem moglich, durch eine spatere Temperaturbehandlung der Komposit-
schicht in situ eine neue Phase zu bilden. Dafiir wird jedoch eine hochgenaue Einstellung
der Stochiometrie in der Materialmischung bendétigt. Weiterhin ist es notwendig, dass
beide Pulver mit der gleichen Effizienz abgeschieden werden. Kommt es zu einem unter-
schiedlichen Abscheideverhalten der beiden Phasen, verschiebt sich die Stochiometrie in
der gebildeten Schicht und die anschlieRende In-situ-Kalzination bildet nicht die
gewlinschte Phase [115]. Eine weitere Moglichkeit ist das gezielte Einbringen von Porositat
in die abgeschiedene Schicht. Dazu kann z.B. eine polymere Phase zusammen mit dem
keramischen Material abgeschieden werden, die anschlieBend herausgel6st [127] oder
ausgebrannt [107] werden kann. AuRerdem kénnen durch die polymere Zweitphase die
mechanischen Schichtspannungen aufgrund der Elastizitat des Polymers verringert [128],
und die KristallitgroBe der keramischen Matrix durch das Abdampfen des Aufprall-

vorganges erhoht werden [129,130].
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3.7 Aerosolbasierte Kaltabscheidung am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien

Am Lehrstuhl flir Funktionsmaterialien gibt es vier Beschichtungsanlagen, die alle nach
eigenen Vorgaben gefertigt wurden und auf ihre unterschiedlichen Verwendungen maRge-
schneidert sind. Drei dieser Anlagen sind in Abbildung 3-9 aufgezeigt. Die erste und kleinste
Beschichtungsanlage (Abbildung 3-9 a)) hat ein sehr kleines Innenvolumen, was durch die
auBenliegenden Verfahrtische oberhalb der Kammer realisiert wird. Der Verfahrweg des
Substrates, der Gber Magneten von den Verfahrtischen auf einen Substrathalter in der
Kammer Ubertragen wird, betrdgt maximal 20 mm in x- und y-Richtung. Die aufen-
liegenden Verfahrtische haben den Vorteil, dass hier relativ glinstige Verfahrtische
verwendet werden kénnen, allerdings sinkt durch die indirekte Ubertragung der Bewegung
die Positioniergenauigkeit des Substrates. Die zweite und groRte Beschichtungsanlage
(Abbildung 3-9 b)) besitzt einen deutlich groBeren Verfahrweg von 100 mm in x- und y-
Richtung. Die Verfahrtische befinden sich im Innenraum der Beschichtungskammer und
Ubertragen den Verfahrweg direkt an den Substrathalter. Nachteil bei dieser Losung ist,
dass sich die Verfahrtische im pulverbelasteten Teil der Anlage befinden, und somit vor
einer zu groRBen Exposition gegenliber Pulverpartikeln geschitzt werden missen. Zuséatzlich
verfugt die Anlage auf der rechten Seite Uber eine groRe Durchfihrung mit direktem An-
schluss an eine Handschuhbox. Dadurch kénnen Pulver und Proben feuchtefrei gehandhabt
werden, wodurch auch Materialien und Substrate verarbeitet werden kénnen, die sich bei
Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zersetzten oder mit dieser reagieren wiirden.

b) <)
Abbildung 3-9: Beschichtungsanlagen zur aerosolbasierte Kaltabscheidung am Lehrstuhl Funk-

tionsmaterialien.
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Fur die Durchfiihrung dieser Arbeit wurde vom Autor eine dritte Beschichtungsanlage
(Abbildung 3-9 c)) konzipiert und gebaut, obgleich auch Beschichtungsversuche an den
ersten beiden Anlagen durchgefiihrt wurden. Diese wurde speziell fir die Handhabung
sensibler, z.B. toxischer oder reaktiver Materialien, ausgelegt. Dafir wurde der Bauraum
gegenlber der zweiten Anlage verkleinert, um das pulverbelastete Kammervolumen
moglichst klein zu halten. Deswegen wurde der Verfahrweg auf 50 mm in x-Richtung
reduziert. Ein Verfahren in y-Richtung ist hier nicht moglich. Die vierte Anlage ist Baugleich
zu Anlage drei, wurde aber mitsamt der aerosolerzeugenden Einheit in einer
Handschuhbox gekapselt. Dadurch kann auch die Befillung der Aerosolerzeugung komplett
unter Ausschluss von Feuchtigkeit stattfinden.

Anschluss

Anschluss ;
Verbindungsrohr|
Druckmess?‘ —— =

e . ‘ Verfahrbarer
Glasfritte Substrathalter

Verbindungsrohr

Abbildung 3-10: a) Aerosolerzeugung Uber einen Ritteltisch mit Glasflasche. Diese besitzt eine
pordse Glasfritte und drei Anschlisse fir die Gaszufuhr, einen Druckmesser und
ein Verbindungsrohr zur Aerosoldise in der Kammer. b) Innenraum der Beschich-
tungskammer mit Aerosoldiise und verfahrbaren Substrathalter.

Die Anlagen eins bis drei besitzen eine identische Aerosolerzeugung. Hierfiir wird eine,
wie in Abbildung 3-10 a) gezeigte, speziell angefertigte Glasflasche verwendet. Diese
Flasche verfligt Uber drei Anschliisse, zwei am oberen Ende der Flasche, an denen zum
einen das Verbindungsrohr zur Aerosoldise in der Kammer und zum anderen ein Druck-
messer zur Uberwachung des Druckes in der Aerosolflasche angeschlossen werden. Am
unteren Anschluss wird das Tragergas zugegeben. Das Pulver wird vor der Beschichtung

Uber einen der oberen Anschlisse auf einer pordsen Glasfritte (Porositat P1) im unteren
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Bereich der Flasche platziert. Nach dem Evakuieren der Flasche wird diese Uber den
darunter befindlichen Ritteltisch in eine Rittelbewegung versetzt und das Tragergas unter
das Pulver eingeleitet. Dadurch entsteht innerhalb der Flasche ein gleichmaRiges
Wirbelbett. Durch den Druckunterschied zur Beschichtungskammer wird dieses Aerosol
liber das Verbindungsrohr zur Duse abgesaugt (Abbildung 3-10 b)).

Uber das Verbindungsrohr gelangt das Aerosol zu einer Schlitzdiise, in der das Aerosol
auf mehrere hundert m/s beschleunigt wird. Die Dlse besteht aus zwei verschraubbaren
Halbschalen, die auf das Rohr aufgeschoben werden und eine gasdichte Verbindung zum
Verbindungsrohr herstellen. Die Duse besitzt am Auslass einen rechteckigen Querschnitt
(10 x 0,5 mm? bzw. 25 x 0,3 mm?). Durch die Bewegung des Substrathalters kann so eine

flachige Beschichtung hergestellt werden.
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4 Untersuchungen zum Schichtbildungsmechanismus und Einfluss

der Prozessparameter

Im Folgenden werden Untersuchungen unterschiedlicher Pulver- und Prozessparameter
auf eine erfolgreiche Schichtabscheidung vorgestellt. Es werden zunachst Untersuchungen
beziglich der Pulverauswahl und -vorbereitung vorgestellt. Aufbauend darauf werden Pro-
zessparameter fir die Abscheidung qualitativ hochwertiger Schichten untersucht und
versucht, Rickschlisse auf den zugrundeliegenden Schichtbildungsmechanismus zu

ziehen.

4.1 Pulverauswahl, -vorbereitung und Einfluss der Pulvereigenschaften auf die
Abscheiderate und Schichtstabilitat

Der erste Schritt, um erfolgreich Schichten mittels der aerosolbasierten Kaltabscheidung
herzustellen, ist es, ein Pulver oder besser eine groRere Auswahl an Pulvern zu identifi-
zieren, mit denen qualitativ hochwertige Schichten hergestellt werden kdnnen. Wird ein
ungeeignetes Pulver gewahlt, so ist es auch durch eine Variation von Prozessparametern
meist nicht méglich, den gewiinschten RTIC-Effekt zu erzielen und es bilden sich statt-
dessen entweder nur kreideartige Schichten, die aus einer losen Ansammlung
komprimierten Pulvers bestehen, oder es kommt zu einem abrasiven Abtragen des
Substrates. Die Pulverauswahl stellt somit den ersten kritischen Schritt der aerosol-
basierten Kaltabscheidung dar. Winschenswert wéare es, wenn man anhand weniger
Parameter im Vorfeld der Abscheidung bereits eine Vorauswahl geeigneter Pulver treffen

kdnnte.

In der Literatur wird flir eine erfolgreiche Abscheidung ein mittlerer Partikeldurch-
messer dso im Bereich von 80 nm bis 2 um als geeignet angegeben [16,25]. Dieser weite
GroRRenbereich liefert jedoch nur einen ersten Anhaltspunkt zur Pulverauswahl, gibt aber
noch keine ausreichende Aussage Uber die Abscheidbarkeit eines Pulvers. Weitere
Parameter wie z.B. Partikeldichte, Form und Oberflaichenbeschaffenheit der Partikel, Ag-
glomerationsneigung etc. werden nicht genauer beschrieben. Um die Eignung eines Pulvers
zur Abscheidung mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung im Vorhinein besser bewerten

zu kénnen, werden im Folgenden Untersuchungen verschiedener Pulverparameter und
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deren Einfluss auf die Abscheidbarkeit der Pulver vorgestellt. Dazu wurde der Einfluss des
mittleren Partikeldurchmessers dso, der spezifischen Oberflache Sger und des Carr-Index
[131] auf die Abscheidbarkeit eines Pulvers auf zwei unterschiedlichen Substraten
untersucht. Die hergestellten Schichten werden beziglich ihrer Schichtgiite und der Lang-

zeitstabilitat der Schichten hin untersucht.

Fur die Bestimmung der mittleren PartikelgroRe wurden die Pulver zusammen mit
einem Benetzungsmittel in Wasser dispergiert und vor der Messung (Malvern Mastersizer
2000) 30 s lang durch Ultraschall homogenisiert und die Agglomerate aufgebrochen. Die
Bestimmung der spezifischen Oberflache beruht auf der Anlagerung eines Adsorptives (hier
flussiger Stickstoff) an das Pulver in Abhangigkeit des Druckes. Die adsorbierte Menge ist
dabei proportional zur Pulveroberfliche. Fiir die Messung wurden die Pulverproben
zundchst unter Vakuum bei 100 °C an einer Vakuumtrocknungsanlage (Micromeritics
VacPrep 061) getrocknet und anschlieBend mit Stickstoff die Oberfliche gemessen
(Micromeritics gemini). Weiterfiihrende Informationen beziiglich der Oberflaichenbe-

stimmung finden sich in [132].

Der Carr-Index der Pulver ist ein MaRB fir deren FlieRfahigkeit und somit der Wechsel-
wirkungen der Partikel untereinander und wurde erstmals 1965 zur Beurteilung von
FlieReigenschaften von Feststoffen von R.L. Carr vorgestellt [131]. Seitdem wird er haufig
eingesetzt um z.B. die FlieBeigenschaften feuchter Pulver [133], die Kompressibilitat
pharmazeutischer Pulver fir die Tablettenherstellung [134] zu bestimmen, oder einen
Spriihtrocknungsprozess zu optimieren [135]. Er wird durch den Vergleich der Schittdichte
und der Klopfdichte der Pulver bestimmt. Dazu wurden die Pulver als lose Schittung in
einen konischen Zylinder eingefiillt und das Volumen der losen Schiittung Vs bestimmt.
AnschlieBend wurde der gefillte Zylinder kontinuierlich geklopft, wodurch sich das
Volumen der Schittung durch die Verdichtung der Pulverschiittung verringert. Dies wurde
erst beendet, nachdem sich ein konstantes Volumen Vs eingestellt hatte. Aus den beiden
gewonnen Werten konnte nach Gleichung (4-1) der Carr-Index (Cl) berechnet werden
[131]. Die Messungen wurden in einer Handschuhbox mit geringer Luftfeuchtigkeit durch-
gefiihrt, um den Einfluss von Feuchtigkeit auf die Messung minimieren zu kdnnen.

Ve

-Vi
a=——L.100% (4-1)
Vg
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4.1.1 Pulverauswahl und —vorbereitung

Fur die folgenden Untersuchungen! wurden insgesamt 15 Pulver von drei Herstellern
ausgewahlt. Die Pulverbezeichnung, der Hersteller und die Pulvereigenschaften sind in
Tabelle 4-1 aufgefiihrt. Die Herstellerangaben sind dort als ,unbehandelt” aufgefiihrt.
Durch diese Pulver, mit einem mittleren Partikeldurchmesser dso im Bereich von 200 nm
bis 34 um, kann ein weiter Bereich des Literaturwertes abgedeckt werden. Die spezifische
Oberflache liegt in einem Bereich zwischen 0,36 m%/g und 9,00 m%/g. Um einen Einfluss der
Kristallstruktur ausschlieRen zu kdnnen, bestehen die Pulver vornehmlich aus a-Al;Os. Die
Pulver eins bis elf wurden nach dem Bayer-Prozess hergestellt und besitzen eine Reinheit
> 99 %. Die Hauptverunreinigung des Pulvers ist Na,O mit weniger als 0,1 % Massenanteil.
Die Pulver zwolf bis 15 stammen aus einem Fallungsprozess mit einer Reinheit > 99,9 %.
Deren Hauptverunreinigungen sind ca. 20 ppm Si und ca. 10 ppm Na.

Die ausgewdhlten Pulver wurden zur Verbesserung der Abscheidbarkeit in einer
Planetenkugelmiihle gemahlen. Jeweils 40 g Pulver wurden in einem 250 ml Mahlgefal aus
stabilisierten Zirkoniumdioxid mit ca. 70 Mahlkugeln, ebenfalls aus stabilisierten Zirkoni-
umdioxid, mit einem Durchmesser von 10 mm vermischt. Als Mahlmedium wurde
ca. 175 ml Cyclohexan zugegeben, und die Suspension insgesamt vier Stunden lang ge-
mahlen. Der Mahlprozess wurde jeweils nach 15 min Mahldauer unterbrochen und 30 min
lang pausiert, damit die MahlgefaRe wieder abkiihlen kénnen und der Druck innerhalb der
Mabhlgefae nicht zu stark ansteigt. AnschlieBend wurde die flissige Komponente der
Suspension in einem Rotationsverdampfer, bei einer Badtemperatur von 40 °C und einem
Kolbendruck von 210 mbar, abgezogen. Um letzte Loésemittelreste zu entfernen, wurde das
behandelte Pulver in einem Umluftofen bei 120 °C mindestens 24 h lang getrocknet. Ab-
schlieBend wurde das Pulver durch ein 90 um Sieb gesiebt, um grofRe Agglomerate aufzu-
brechen, und anschlieBend mindestens 48 h lang bei 200 °C getrocknet.

1 pie Messungen zur Pulverauswahl, -vorbereitung und den Einfluss auf die Abscheiderate und Schicht-
stabilitdt wurden im Rahmen der Studienarbeit von Herrn Manuel Hahn unter meiner Anleitung und
Betreuung am Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien an der Universitat Bayreuth durchgefihrt [136]. An dieser
Stelle vielen Dank fur die Unterstltzung, auch an Dr.-Ing. Jorg Exner, der diese Arbeit zusammen mit mir
betreut hat.
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Tabelle 4-1: Verwendete Pulver mit Angabe des Herstellers, der Bezeichnung und der Pulver-
parameter Sger und dso vor (unbehandelt, Herstellerangaben) und nach der

Pulvervorbereitung (gemahlen).

Nummer Hersteller Bezeichnung Seer/ m?/g dso / pm
unbehandelt gemahlen unbehandelt gemahlen
1 Almatis CL 3000 0,66 3,4 2,1 4,1
2 Almatis CL 2500 0,98 2,1 1,6 3,3
3 Almatis CT 3000 SG 7,71 9,9 0,5 0,6
4 Almatis CL 4400 FG 0,53 2,3 5,9 4
5 Almatis CL 5000 0,37 2,1 3,7 4,6
6 Almatis CT 1200 SG 2,95 1,7 1,2 1,5
7 Almatis CL 3000 FG 0,98 3,7 3,9 3,0
8 Almatis CL 4400 0,36 1,7 3,8 4,0
9 Almatis CT 530 SG 5,39 6,9 11,6 1,8
10 Almatis CT 1200 1,08 3,0 1,5 2,9
11 Almatis CL 3000 SG 0,94 1,5 3,5 2,7
12 Baikowski  GE1 <3 5,6 10,0 2,6
13 Baikowski  CR10 7,00 7,1 0,5 0,6
14 Taimei T™M 5D 9,00 8,0 0,2 0,3
15 Sasol Ceralox 5,30 7,3 34,0 1,2
APA6

4.1.2 Pulvercharakterisierung

Nach der Pulvervorbereitung wurde erneut der mittlere Partikeldurchmesser dso und die
spezifische Oberflache Sger der Pulver bestimmt. Zusatzlich wurde der Carr-Index der Pulver
bestimmt, welcher jedoch erst bei den abgeschiedenen Schichten diskutiert wird. Die er-
mittelten Werte des mittleren Partikeldurchmessers dso und der spezifischen Oberflache
Seer sind in Tabelle 4-1 als ,,gemahlen” aufgetragen. Generell kann eine VergréRerung der
spezifischen Oberflache festgestellt werden, wogegen es beim mittleren Partikeldurch-
messer dso nur bei Pulvern mit groben Ausgangspartikeln zu einer Abnahme kommt,
wahrend sich kleinere Ausgangspartikel durch die Mahlung nur geringfligig andern. Diese

Veranderungen werden in Abbildung 4-1 verdeutlicht.
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Abbildung 4-1: Doppellogarithmische Darstellung der spezifischen Oberflache Sger Uiber den mittle-
ren Partikeldurchmesser dso a) vor der Pulvervorbereitung und b) nach der Pulver-
vorbereitung. Die Diagonale beschreibt die ideale Kugeloberflache des jeweiligen
Partikeldurchmessers.

In dieser Abbildung ist die spezifische Oberflache Sger liber dem mittleren Partikeldurch-
messer dso doppellogarithmisch aufgetragen. Abbildung 4-1 a) zeigt die Pulvereigen-
schaften vor der Pulvervorbereitung, Abbildung 4-1 b) die Eigenschaften nach der Pulver-
vorbereitung. In beiden Diagrammen ist eine Diagonale eingezeichnet, die ein ideal
spharisches Model der Partikel darstellt, und somit die kleinste mogliche Oberflache fur die
jeweilige PartikelgroRe veranschaulicht. Abweichungen von der Diagonalen implizieren
eine von der Kugelform abweichende Form der Partikel und/oder einer Agglomeration. Ag-
glomerate kdnnen trotz Ultraschallbehandlung vor der Messung nicht ausgeschlossen
werden und die Laserbeugung kann anschlieBend nicht zwischen Primar- und Sekundar-
partikeln (Agglomeraten) unterscheiden. Vor der Pulvervorbereitung sind die Datenpunkte
liber das gesamte Diagramm verteilt und teilweise liegen die Punkte direkt auf oder sogar
unter der Diagonalen. Letzteres lasst auf ungenaue Angaben der Hersteller schlieRen. Nach
der Pulvervorbehandlung liegen alle Pulver oberhalb der Diagonale und befinden sich in
einem GroRenbereich von 1 um bis 5 um. Die Oberflache der Pulver nimmt, wie zu er-
warten zu, da das Mahlen zu einer Abnahme der PartikelgréRe fiihrt und es zudem zu einer
Deformation der Partikel fihrt. Dies wird auch durch REM-Aufnahme der jeweiligen Pulver
unterstitzt.
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Abbildung 4-2: REM-Aufnahmen von Pulver Nummer 1 a) vor, und b) nach der Pulvervorbereitung.
REM-Aufnahme von Pulver Nummer 6 c) vor, und d) nach der Pulvervorbereitung.
Insets: VergroRerte Aufnahmen.

In Abbildung 4-2 bis Abbildung 4-4 sind exemplarisch sechs Pulver dargestellt, um die
Unterschiede der Pulver zu veranschaulichen und den Einfluss der Pulvervorbereitung zu
verdeutlichen. In Abbildung 4-2 sind REM-Aufnahmen der Pulver Nummer 1 (Abbildung 4-2
a) und b)) und 6 (Abbildung 4-2 c) und d)) dargestellt. Pulver Nummer 1 besteht vor der
Vorbereitung aus groRen, stangelformigen Primarpartikeln im GroBenbereich von 2 um
ohne erkennbare Agglomeration der Partikel. Durch die Vorbereitung kommt es bei einem
GroRteil der Partikel zu einer deutlichen Abnahme der PartikelgroRe und Abrundung der
Partikel. Diese beiden Veranderungen fiihren folgerichtig zu einer Zunahme der
spezifischen Oberflache Sger. AuBerdem findet eine verstarkte Agglomeration der Partikel
statt, was auch durch einen Anstieg des gemessenen mittleren Partikeldurchmessers dsg
bestatigt wird. Ein geringer Teil der Primarpartikel bleibt aber auch nach der Vorbereitung
in seiner urspriinglichen Form und GroRe erhalten. Pulver Nummer 6 (Abbildung 4-2 c) und
d)) zeigt vor der Vorbereitung ein sehr gleichmaRiges Erscheinungsbild mit einer homo-
genen PartikelgroRenverteilung im Bereich 1 um. Nach der Vorbereitung nimmt die
mittlere GroRe ebenfalls ab und der nun vorhandene Feinanteil bildet Agglomerate, die
sich an den verbliebenen Primarpartikeln anlagern.
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d)
Abbildung 4-3: REM-Aufnahme von Pulver Nummer 9 a) vor, und b) nach der Pulvervorbereitung.

REM-Aufnahme von Pulver Nummer 13 c) vor, und d) nach der Pulvervorbereitung.
Insets: VergroRerte Aufnahmen.

Pulver Nummer 9 (Abbildung 4-3 a) und b)) zeigt im Ausgangszustand eine bi-modale
Verteilung der PartikelgréRe, die auch nach der Pulvervorbereitung weiterhin erkennbar
ist. Nach dem Mabhlen zeigen sich Partikel mit einer GréRe von 2 pm bis 3 um und ein Fein-
anteil im GroRenbereich von 300 nm. Die Pulvervorbereitung hat bei diesem Pulver somit
einen vernachldssigbaren Einfluss. Ebenso verhalt sich Pulver Nummer 13. Sowohl vor als
auch nach der Pulvervorbereitung zeigen sich fast identische Pulverkennwerte. Auch in den
REM-Aufnahmen ist keine Veranderung erkennbar.
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b) d) |

Abbildung 4-4: REM-Aufnahme von Pulver Nummer 14 a) vor, und b) nach der Pulvervorbereitung.

REM-Aufnahme von Pulver Nummer 15 c) vor, und d) nach der Pulvervorbereitung.
Insets: VergroRerte Aufnahmen.

Die REM-Aufnahmen von Pulver Nummer 14 und 15 sind in Abbildung 4-4 dargestellt.
Pulver Nummer 14 ist ein nanoskaliges Pulver mit hoher spezifischer Oberflache Sger und
einem entsprechend kleinen mittleren Partikeldurchmesser dso von 200 nm. Die Nahe zur
Diagonalen in Abbildung 4-1 zeigt, dass es hier keine bzw. nur lose Agglomerate der Partikel
gibt, was auch durch die REM-Aufnahmen bestatigt wird. Auch bei diesem Pulver kommt
es durch die Pulvervorbereitung zu keiner nennenswerten Veranderung der PartikelgroRe.
Im Kontrast dazu zeigt Pulver Nummer 15 groRRe Partikel mit einer hohen spezifischen Ober-
flache. Die REM-Aufnahmen lassen eine starke Agglomeration der Partikel erkennen, die
teilweise auch Uber Sinterhadlse verbunden sind, wodurch ein zusammenhdngendes
Netzwerk der Partikel entsteht. Durch die Pulvervorbereitung kommt es zu einem
teilweisen Aufbrechen dieses Netzwerkes, wodurch die Oberflache der Partikel aufgeraut
wird und die Oberfliche ansteigt. Generell zeigt dieses Pulver Ahnlichkeit mit Pulver
Nummer 12, besteht aber aus gréReren Partikeln mit einer geringeren spezifischen Ober-
flache.



4 Untersuchungen zum Schichtbildungsmechanismus und Einfluss der Prozessparameter 37

4.1.3 Schichtabscheidung und Langzeitstabilitat

Im Anschluss an die Pulvervorbereitung und Charakterisierung wurden alle zuvor
charakterisierten Pulvern mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung abgeschieden. Dazu
wurde die Anlage Nummer 1 am Lehrstuhl Funktionsmaterialien verwendet. Das jeweilige
Pulver wurde in eine Aerosolflasche aus Glas eingefillt und an die Anlage, wie in Kapitel
3.7 gezeigt, angeschlossen. Das gesamte System wurde Uber die Vakuumpumpe evakuiert.
AnschlieBend wurde die Ruttelbewegung des Tisches gestartet, das Tragergas aufgedreht
und das Substrat zur Herstellung einer flachigen Beschichtung verfahren. Der Abstand der
Duse (Dusenoffnungsquerschnitt 10 mm x 0,5 mm) zum Substrat betrug dabei 2 mm. Als
Tragergas wurde Sauerstoff mit einem Gasvolumenstrom von 5 |/min verwendet und das
Substrat mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mm/s Uber eine Strecke von jeweils 10 mm
bewegt. Insgesamt wurden 40 Uberfahrten {iber die Beschichtungsfliache durchgefiihrt und
somit eine Flache von 10 mm x 10 mm beschichtet. Als Substrat wurden Kalk-Natronglas
(1 mm Dicke) und Al,03 (CeramTec Rubalit 708s, Dicke 630 um) verwendet.

b)

Abbildung 4-5: Beispielbilder der hergestellten Schichten direkt nach der Abscheidung auf Al,O3; mit

a) Pulver 7 und b) Pulver 15. Schichten auf Kalk-Natronglas direkt nach der Abschei-

dung mit c) Pulver 7 und e) Pulver 10. Schichten auf Kalk-Natronglas nach einer

Auslagerung von zwei Monaten mit d) Pulver 7 und f) Pulver 10. Die
Beschichtungsfliche betrégt jeweils 10 x 10 mm?.

Beispiele fir die auf Glas und Al,O3 hergestellten Schichten sind in Abbildung 4-5 auf-
gezeigt. Bei der Beschichtung von Al,03-Substraten konnte mit den meisten Pulvern (Pulver
Nummer 1 bis 11) lediglich eine inhomogene Schicht mit geringer Anhaftung, wie in
Abbildung 4-5 a) gezeigt, hergestellt werden. Durch die geringe Anhaftung kam es zu einer
vermehrten Delamination der Schichten. Die Partikel brechen dort zwar gemaR dem RTIC

Mechanismus auf, es bildet sich jedoch keine ausreichende Ankerschicht aus, wodurch es
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zur Delamination der Schicht kommen kann. Dies kann z.B. durch die ahnliche Harte von
Beschichtungsmaterial und Substratmaterial bedingt sein. Auch besitzen die hergestellten
Schichten eine hohe innere mechanische Spannung (Untersuchungen dazu finden sich in
Kapitel 4.5.2 und 4.5.3), wodurch Rissbildung und Delamination begtinstigt wird. Aus-
nahmen bilden die Schichten, die mit den Pulvern Nummer 12 bis 15 hergestellt wurden.
Diese bilden homogene und gut anhaftende Schichten aus, wie sie in Abbildung 4-5 b)
gezeigt sind.

Im Gegensatz zu den Schichten auf Al0s-Substraten war die Beschichtung von Glassub-
straten mit fast allen Pulvern moglich. Beispielsweise sind in Abbildung 4-5 c) und e)
Schichten auf Glas direkt nach der Abscheidung gezeigt. Diese zeigen keine UnregelmaRig-
keiten oder Delaminationen. Nach einer zweimonatigen Auslagerung bei Labor-
bedingungen entstehen bei den meisten Schichten jedoch Risse oder sogar
Delaminationen. In Abbildung 4-5 d) ist beispielhaft eine Schicht, hergestellt mit Pulver
Nummer 7, gezeigt, die aufgrund der hohen mechanischen Spannungen gebrochen ist und
zudem aufgrund der guten Anhaftung an das Substrat auch dieses geschadigt hat. Lediglich
die Pulver 6, 9 und 10 zeigen eine gute Langzeitstabilitat der Schichten auf Glas, wie sie in
Abbildung 4-5 e) und f) gezeigt ist.

Einbettmittel

Al,0,-ADM

Al,0;-Substrat — Glas-Substrat |

Al,O,-ADM AL,0,-ADM

Al,05-Substrat —_ Glas-Substrat

c) d)
Abbildung 4-6: REM-Aufnahmen von a) Pulver Nummer 1 auf Al,Os, b) Pulver Nummer 1 auf Kalk-
Natronglas, c) Pulver Nummer 12 auf Al,Os, und d) Pulver Nummer 9 auf Glas.
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Zur Untersuchung der Ursachen flr den stark unterschiedlichen Abscheidungserfolg auf
den beiden Substrattypen wurden beispielhaft Schichten im REM untersucht. Die aufge-
nommen Schichten sind in Abbildung 4-6 gezeigt. Dort ist bei allen Schichten erkennbar,
dass die Partikel gemafR dem RTIC-Mechanismus aufgebrochen sind und eine dichte Schicht
entstanden ist. Alle Schichten sind ohne erkennbare Risse und Poren. Abbildung 4-6 a) zeigt
eine Schicht von Pulver Nummer 1 auf Al,03-Substrat, welche eine schlechte Anbindung an
das Substrat und eine hohe Oberflachenrauheit zeigt. Vergleicht man diese Schicht mit
einer Schicht des selben Pulvers auf Kalk-Natronglas in Abbildung 4-6 b), so erkennt man
dort eine sehr gute Anbindung. Ein Ubergang zwischen Substrat und Schicht ist dabei nur
schwer erkennbar. Es zeigt sich hier ebenfalls eine hohe Oberflichenrauheit der Schicht.
Die Schicht aus Pulver Nummer 12 in Abbildung 4-6 c) zeigt, im Gegensatz zu den Schichten
aus Pulver Nummer 1, auf Al,03-Substrat nur eine sehr geringe Rauheit und eine sehr gute
Anhaftung an das Substrat. Eine Schicht aus Pulver Nummer 9 auf Kalk-Natronglas, die auch
eine sehr gute Anhaftung an das Substrat und eine geringe Oberflachenrauheit zeigt, ist in
Abbildung 4-6 d) dargestellt. Somit muss der Ursprung der unterschiedlichen Abscheide-
ergebnisse in den Pulvereigenschaften begriindet sein, was im Folgenden untersucht

werden soll.

4.1.4 Korrelation der Pulvereigenschaften mit dem Abscheideverhalten auf Al,O3-
Substraten

Um den Einfluss der Pulvereigenschaften auf die Abscheidung zu verstehen, wird
versucht, eine Korrelation zwischen den Abscheideergebnissen und den Pulverparametern
herzustellen. Dazu ist es notwendig, die beiden Substratarten getrennt voneinander zu
betrachten, da die unterschiedlichen Substrateigenschaften, wie z. B. die Harte, auch einen
Einfluss auf die Abscheidung nehmen kénnen. Im ersten Schritt wird die Abscheiderate in
Zusammenhang mit dem mittleren Partikeldurchmesser dso, der spezifischen Oberflache
Seer und dem Carr-Index der Pulver gesetzt. AnschlieBend wird eine Klassifizierung der
Schichtglite mit in die Ergebnisse aufgenommen, indem unterschiedliche Symbole fur
unterschiedliche Schichtglten in den Abbildungen verwendet werden. Dadurch wird es
moglich, Parameterbereiche zu identifizieren, bei denen qualitativ hochwertige Schichten

entstehen.

Abbildung 4-7 zeigt die Abscheiderate bei der Beschichtung von Al,03-Substraten als
Funktion a) der spezifischen Oberflache Sger, b) dem Carr-Index und c¢) dem mittleren
Partikeldurchmesser dso. Zudem ist durch die Symbole der Datenpunkte die Qualitat der
Schicht bzw. der Anhaftung der Schicht gekennzeichnet. Die Datenpunkte, die mit einem
Punkt (@) markiert sind, stehen fur eine schlechte Anhaftung der Schicht, die Datenpunkte

mit einem offenen Dreieck (A) fuir eine homogene Schicht mit guter Anbindung. Auffallig
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ist, dass bei allen drei Auftragungen eine erfolgreiche Abscheidung (hier die Pulver
Nummer 12 bis 15) jeweils gehaduft bei einem bestimmten Bereich der Pulvereigenschaften
auftritt. So entstehen bei der Beschichtung von Al,Os-Substraten in einem Bereich der
spezifischen Oberflichen Sger zwischen 5,5 m?/g und 8 m?/g qualitativ hochwertige
Schichten, wobei nur Pulver Nummer 9 eine Ausnahme bildet. Dieses besitzt als einziges
Pulver eine bi-modale GroRenverteilung mit einer starken Fraktion bei 2,8 um, wodurch die
Ergebnisse mit diesem Pulver nicht eindeutig zugeordnet werden dirfen. Pulver mit einer
noch héheren spezifischen Oberflache Sger (Pulver Nummer 3) enthalten Partikel mit einer
Meso- oder Nano-Porositat und erreichen eventuell nicht die notwendige Geschwindigkeit
fir ein erfolgreiches Aufbrechen an der Substratoberflache. Auch Pulver mit einer hohen
Abscheiderate zeigen eine schlechtere Schichtqualitat, da durch die héhere Schichtdicke
auch hohere innere mechanische Spannungen entstehen, wodurch die Schichten

delaminieren.
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Abbildung 4-7: Abscheiderate der untersuchten Al,Os-Pulver auf Al,Os-Substraten aufgetragen
gegen a) die spezifische Oberflache Sger, b) den Carr-Index und c) den mittleren
Partikeldurchmesser dso. Die Datenpunkte markiert mit einem Punkt () stehen fir
eine schlechte Anhaftung der Schicht, Datenpunkte mit einem Dreieck (A) fir eine

homogene Schicht mit guter Anbindung.
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Der zweite Schritt des Abscheidemechanismus, bekannt als Hammering-Effekt, besteht
aus einer Verdichtung der bisher gebildeten Schicht durch das Auftreffen nachfolgender
Partikel. Daflir konnen Pulver mit einer guten Kompressibilitdt als besonders geeignet
angesehen werden. Bei der Abscheidung auf Al;Os-Substraten scheint der Carr-Index
jedoch im Allgemeinen kein guter Indikator fir eine erfolgreiche Abscheidung zu sein, da
sowohl Pulver mit niedriger Kompressibilitat (z. B. Pulver Nummer 15) als auch Pulver mit
hoher Kompressibilitat (Pulver Nummer 14) erfolgreich abzuscheiden sind. Bei Betrachtung
des mittleren Partikeldurchmessers dso in Abbildung 4-7 c) kann beobachtet werden, dass
ein geringer mittlerer Partikeldurchmesser unterhalb von 2,5 um fir eine erfolgreiche Ab-
scheidung notwendig scheint. Eine geringe PartikelgréRe in Verbindung mit einer hohen
spezifischen Oberflache scheint die Bildung einer Ankerschicht und den anschlieRenden
Schichtaufbau zu beglinstigen. Es zeigt sich insgesamt, dass fiir die Beschichtung eines
harten Substratwerkstoffes wie Al,Os ein Pulver mit einem kleinen mittleren Partikel-
durchmesser dso und einer hohen, aber auf Al;Os-Substraten evtl. nicht zu hohen,

spezifischen Oberflache Sger besser geeignet ist.

4.1.5 Korrelation der Pulvereigenschaften mit dem Abscheideverhalten auf Glas-
Substraten und die Schichtstabilitat

Die Ergebnisse der Beschichtung von Glas-Substraten zeigen deutliche Unterschiede
gegeniber der Beschichtung von Al,Os3-Substraten. So war es mit allen Pulvern méglich,
Schichten herzustellen. Diese wiesen alle ein homogenes Erscheinungsbild auf und wider-
standen einem Abzugstest mit Scotch-Tape. Wahrend einer Lagerung der Proben lber zwei
Monate bei Raumtemperatur kam es jedoch bei einer Vielzahl der Proben zu Rissen
und/oder Delaminationen. Zehn der 15 beschichteten Substrate sind aufgrund der hohen
inneren mechanischen Spannungen in mehrere Bruchstiicke zerbrochen (vergleiche
Abbildung 4-5 d)). Bei vier Proben blieben die Schichten auf den Substratbruchsticken
intakt (mit dem Symbol e in Abbildung 4-8 gekennzeichnet), wogegen bei den weiteren
sechs zerbrochenen Substraten die Schicht zusatzlich vom Substrat delaminiert ist (mit dem
Symbol o in Abbildung 4-8 gekennzeichnet). Bei zwei Substraten kam es ohne Brechen des
Substrates zur Delamination der Schichten (mit dem Symbol ¢ in den Abbildungen gekenn-
zeichnet). Lediglich drei Schichten (vergleiche Abbildung 4-5 f)) zeigten eine Langzeit-
stabilitat ber den Zeitraum von zwei Monaten (mit dem Symbol % in den Abbildungen

gekennzeichnet).

Korreliert man die Schichtqualitdt nach zweimonatiger Auslagerung mit den Pulver-
eigenschaften analog zu Kapitel 4.1.4, kénnen hier Bereiche erhohter Langzeitstabilitat er-
mittelt werden (siehe Abbildung 4-8). Im Gegensatz zur Abscheidung auf Al,O3 scheint eine
geringe spezifische Oberflache Sger (Abbildung 4-8 a)) bei der Abscheidung auf dem
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weicheren Glassubstrat von Vorteil. Es kann jedoch keine zuverldssige Aussage getroffen
werden, da es doch zu einer relativ groBen Streuung bei den unversehrten Schichten
kommt. Ebenso scheint ein hoherer mittlerer Partikeldurchmesser dso (Abbildung 4-8 c)) im
Bereich von 1,5 um bis 4,5 um Vorteile zu bieten, aber auch hier kommt es zu einer relativ
groBen Streuung. Der Carr-Index liefert diesmal hingegen eine deutliche Tendenz. So
kommt es im Bereich von 45 % zu einer verstarkten Abscheidung qualitativ hochwertiger
Schichten. Vor allem die Pulver Nummer 6 und 9 zeigen eine gute Langzeitstabilitdt, bei
zeitgleich hoher Abscheiderate. Diese beiden Pulver zeigten auffallig schlechte Abscheide-
eigenschaften auf dem Al,O3-Substrat. Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten
kann in der Harte der Substrate begriindet seinen. Mit einer Mohs-Harte von 6 (Al,O3 hat
eine Mohs-Harte von 9 [137]) kann auf dem weicheren Kalk-Natronglas deutlich einfacher
eine Ankerschicht durch plastische Deformation des Substrates gebildet werden. GroRere
Partikel mit einer geringen spezifischen Oberflache Sger kdnnen beim Auftreffen auf die
Substratoberflache die fiir eine Ankerschicht notwendige Rauheit ausbilden und eingebet-
tet werden. Darauf kann dann die eigentliche Schichtbildung beginnen, die wiederum un-
abhéangig von der Substratharte sein sollte. Diese wird wiederum vom Carr-Index be-
einflusst, denn bei einer guten Kompressibilitdt kann die Schichtbildung besser und
schneller vonstattengehen.
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Abbildung 4-8: Abscheiderate der untersuchten Al,Os-Pulver auf Kalk-Natronglas-Substraten auf-
getragen gegen a) die spezifische Oberflache Sger, b) den Carr-Index und c) den
mittleren Partikeldurchmesser dso. Die Symbole der Datenpunkte stehen fir die

Schichtqualitdat nach einer zweimonatigen Auslagerung bei Raumtemperatur.

Datenpunkte markiert mit einem (%) stehen fir eine intakte Schicht, mit einem (0)

fur eine delaminierte Schicht mit intaktem Substrat, mit einem (e®) fir intakte
Schicht auf gebrochenem Substrat und mit einem (o) fiir eine delaminierte Schicht

auf gebrochenem Substrat.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Pulvereigenschaften bereits im Vorfeld
einen guten Anhaltspunkt fur eine erfolgreiche Abscheidung liefern konnen. Die Pulveraus-
wahl muss jedoch stets in Abhéngigkeit des Substratwerkstoffes getroffen werden. Bei
harten Substraten ist der kritische Punkt der Abscheidung die Bildung einer Ankerschicht.
Es wurden Indizien dafiir gefunden, dass Pulver mit einem geringen mittleren Partikel-

durchmesser dso und einer hohen spezifischen Oberflaiche Sger geeignet sind. Auf
weicheren Substraten hingegen konnte die Bildung einer Ankerschicht aufgrund der bes-
seren plastischen Verformung des Substrates einfacher stattfinden. Stattdessen ist dort die
nachfolgende Schichtbildung fiir eine qualitativ hochwertige und vor allem langzeitstabile
Schicht notwendig. Dafir sind Pulver mit einer hohen Kompressibilitat besonders geeignet,

da der Schichtaufbau dadurch schneller und einfacher vonstattengehen kann.
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4.2 Einfluss der Substratharte und Oberflachenbeschaffenheit auf die Abscheidung

Bei den Untersuchungen bezlglich der Pulverauswahl hat sich gezeigt, dass die Pulver-
parameter auf die Harte des Substrates abgestimmt sein miissen, um eine erfolgreiche
Schichtabscheidung durchfiihren zu kénnen. Um eine noch bessere Vorhersage lber den
Abscheideerfolg treffen zu kénnen, muss somit neben dem Einfluss der Pulverparameter
auch der Einfluss der Substratparameter bekannt sein. Daflir ist es notwendig, den Einfluss
der Harte, aber auch der Oberflachenbeschaffenheit des Substrates auf die Abscheidung
zu untersuchen. Dadurch wird es vielleicht auch méglich, einen weiteren Schritt hin zum
Verstandnis iber den Abscheideprozess zu machen. Vor allem die Anhaftung der Schicht
an das Substrat kann hier genauer untersucht werden. Die folgenden Untersuchungen be-
schéaftigen sich mit dem Haftmechanismus und Schichtaufbau bei der Verwendung von aus-
schlieBlich keramischen Materialien. Es gibt bereits Studien Uber den Effekt einer co-abge-
schiedenen Polymerphase (z.B. PMMA oder PI) [125] bzw. von polymerbeschichteter
Partikel [99,138] auf den Abscheidemechanismus. Es wurde gezeigt, dass dadurch die Ab-
scheidung verbessert werden kann, jedoch sind die dabei entstehenden Schichten nicht
hochtemperaturstabil, da die Polymerphase ausbrennt und eine pordse Schicht hinterlasst.
Da der typische Verwendungsfall der aerosolbasierten Kaltabscheidung aber die Herstel-
lung dichter, rein keramischer Schichten ist, finden die folgenden Untersuchungen aus-
schlieflich mit keramischen Materialien statt.

4.2.1 Vermessung der Substratharte und Einstellung der Oberflachenrauheit

Flr diese Untersuchungen? wurden vier Substrate unterschiedlicher Harte verwendet.
LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramics, DuPont 951), Saphir (CrysTec (1102)K) und zwei
Aluminiumoxid-Substrate mit unterschiedlicher Reinheit von 96 % und 99,6 % (CeramTec
Rubalit 710FC und Rubalit 7085C). Die Harte der Substrate wurde als Vickershérte bei einer
Prufkraft von 0,408 kp (Zeiss LSM 510) bestimmt. Die gemessenen Hartewerte sind in
Abbildung 4-9 a) aufgetragen. Das LTCC-Substrat zeigt die mit Abstand geringste Harte von
946 HV gefolgt von Saphir mit 2130 HV, 96 %igen Al,O3 mit 2276 HV und 99,6 %igen Al,03
mit 2710 HV.

2 Die Messungen zum Einfluss der Substrathdrte und Oberflichenrauheit auf die aerosolbasierte
Kaltabscheidung wurden im Rahmen der Diplomarbeit von Herrn Manuel Hahn unter meiner Anleitung und
Betreuung am Lehrstuhl fur Funktionsmaterialien an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt [139]. An dieser
Stelle vielen Dank fur die Unterstutzung.
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Abbildung 4-9: a) Vickersharte der gemessenen Substrate LTCC, Saphir, 96 % Al,0s und 99,6 %
Al,03, gemessen bei einer Prifkraft von 0,408 kp; b) Mittenrauwert R, der
Oberfliche der verwendeten Substrate nach den einzelnen Vorbehandlungs-
schritten.

Da die Abscheidung nicht nur von der Substratharte, sondern auch von der Rauheit der
Oberflache bestimmt wird, wurden von allen Substrattypen Proben mit unterschiedlicher
Oberflachenrauheit hergestellt. Dazu wurden die Proben bis zu fiinf Praparationsschritten
unterzogen, wobei nach jedem Praparationsschritt Proben zur Beschichtung beiseitegelegt
wurden, um schlussendlich von jedem Substrattyp Proben mit finf unterschiedlicher Ober-
flachenrauheit beschichten zu kénnen. Die Proben wurden zundchst in zwei Schritten ge-
schliffen (P120 und P220) und anschlieRend mit Diamantsuspension unterschiedlicher
Kérnung von 9 um, 3 um und 1 um behandelt. Von diesen Proben wurde der arithmetische
Mittenrauwert R, mit einem Tastschnittgerdt PKG/S2 (Firma Mahr) bestimmt. Die dadurch
erhaltenen Rauheitswerte R sind in Abbildung 4-9 b) dargestellt. Wie zu erwarten, sinkt
der Mittenrauwert Rq bei allen Substraten mit zunehmender Praparation von tiber 0,9 pm
bis hinunter zu 0,04 um. Saphir zeigt nach dem Schleifen jeweils die hochsten Werte
(0,94 um und 0,64 um), aber auch den niedrigsten Wert von 0,01 um nach nur einem
Polierschritt mit 9 um Suspension. Bei den beiden folgenden Polierschritten blieb dieser
Wert unverandert. Bei der Préparation von LTCC hingegen sinkt der Mittenrauwert Ra nach
dem ersten Schritt durch den zweiten Schleifschritt stark von 0,61 um hinunter auf
0,14 um, wogegen durch die Schleifschritte im Anschluss nur noch eine kleine Verdnderung
bis hinunter auf 0,06 um auftritt. Dieses unterschiedliche Verhalten kann durch den groRBen
Harteunterschied der beiden Substrate erklart werden. Die Al;Os-Substrate zeigen
wahrend der Oberflaichenbehandlung eine nahezu konstante Abnahme der Oberflachen-
rauheit. Der Mittenrauwert Ra des 96 %igen Al,O3-Substrates startet mit einem Wert von
0,57 um und sinkt bis auf 0,05 um, wogegen beim 99,6 %igen Al,03-Substrat der
Mittenrauwert R, mit 0,33 um startet und auf 0,02 um absinkt.
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4.2.2 Abhangigkeit der Abscheiderate von der Substratharte und der Oberflachen-
rauheit

Nach der Praparation der Substratproben wurden darauf Schichten aus Al,Os mittels
aerosolbasierter Kaltabscheidung aufgebracht. Verwendet wurde daftir Pulver Nummer 13,
da es in Kapitel 4.1 sehr gute Abscheideergebnisse auf Al,Os gezeigt hat. Das Pulver wurde
analog zu Kapitel 4.1 vorbereitet und mit den dort genannten Anlagenparametern an An-
lage Nummer 2 abgeschieden. Fir alle Proben wurde ein konstanter Tragergasstrom von
6 I/min verwendet, wodurch die Gasgeschwindigkeit bei allen Versuchen konstant gehalten
wurde und somit eine Beeinflussung durch eine unterschiedliche Partikelgeschwindigkeit
ausgeschlossen werden kann. Nach der Abscheidung wurde die Schichtdicke mittels Tast-
schnittverfahren (Perthometer PKG/S2, Mahr) gemessen und die Abscheiderate gemaR
Gleichung (3-1) berechnet. Durch einen positiv verlaufenen Tape-Test konnte die gute An-

haftung der Schichten bestatigt werden.

In Abbildung 4-10 ist die Abscheiderate fiir die unterschiedlichen Substrattypen tber
den Mittenrauwert R, aufgetragen. Die Kurve in Abbildung 4-10 a) kann in zwei Bereiche
mit unterschiedlichem Kurvenverlauf unterteilt werden. Im Bereich von 0 um bis 0,2 um
gibt es fir alle Substrattypen eine starke Abhangigkeit der Abscheiderate von der Ober-
flachenrauheit. Es zeigt sich fir jeden Substrattyp ein rauheitsabhangiges Maximum der
Abscheiderate. Im weiteren Verlauf der Kurve zwischen 0,2 pm und 1 pm gibt es nunmehr
nur noch eine minimale Abhéangigkeit von der Oberflachenrauheit und der Substratharte.
Beim weicheren LTCC-Substrat zeigt sich keine weitere Veranderung der Abscheiderate
(200 (um-mm?)/min), wenn die Mittenrautiefe Giber einen Wert von 0,16 um ansteigt. Ein
dhnliches Verhalten zeigt sich beim 96 %igen AlOs3-Substrat (Abscheiderate von
285 (um-mm?)/min)), sowie beim Saphirsubstrat (Abscheiderate von 250 (um-mm?2)/min)).
Der Kurvenverlauf beim 99,6 %igen Al,O3-Substrat kann in diesem Bereich nicht zweifels-
frei bestimmt werden, da in diesem Bereich des Mittenrauwertes nur ein Datenpunkt vor-

liegt.
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Abbildung 4-10: Abscheiderate der aerosolbasierten Kaltabscheidung als Funktion des arithme-
tischen Mittenrauwertes R, abgeschieden auf LTTC, Saphir und 96 %igen und
99,6 %igen Al,Os-Substrat a) im Bereich Ra von 0 um bis 1,0 um, und b) im Bereich
Ravon 0 pm bis 0,2 um.

Fiir eine genauere Beurteilung der maximalen Abscheiderate wurde der Kurvenbereich
des Mittenrauwertes bis 0,2 um in Abbildung 4-10 b) vergréRert dargestellt. Es zeigt sich
fiir alle Substratharten ein Maximum der Abscheiderate zwischen 0,04 um und 0,12 um im
Mittenrauwert Ra. Dieses Maximum verschiebt sich in Abhangigkeit der Substrathéarte. Die
héchste Abscheiderate von ca. 400 (um-mm?)/min kann bei der Beschichtung von LTCC und
96 %igen Al,03-Substraten bei einem Mittenrauwert Ra von 0,08 um erzielt werden. Bei der
Beschichtung des harteren 99,6 %igen Al,Os-Substrates sinkt die maximale Abscheiderate
auf 325 (um-mm?)/min bei einem Mittenrauwert Ra von 0,05 pm. Das Verhalten auf Saphir-
substrat kann in diesem Bereich aufgrund der geringen Streuung der Probenrauheit in
diesem Bereich nicht analysiert werden. Es kann jedoch festgehalten werden, dass selbst
kleine Unterschiede des Mittenrauwertes R, im Bereich von Ra = 0,01 pm einen groRen Ein-
fluss auf die Abscheiderate nehmen, da die Abscheiderate mit geringer Erhohung des
Mittenrauwertes R, stark ansteigt.

4.2.3 Bewertung der Schichtanhaftung auf unterschiedlichen Substratharten

Um die bisher gewonnenen Ergebnisse besser einordnen zu kdnnen und eventuell Riick-
schlisse auf den Mechanismus der Schichthaftung von kaltabgeschiedenen Schichten
ziehen zu konnen, wurden von allen Substrattypen REM-Aufnahmen angefertigt. Dazu
wurden Proben verwendet, die vor der Beschichtung alle Praparationsschritte bis hin zur
Praparation mit einer Diamantsuspension mit einer Kérnung von 1 um durchlaufen haben.
Die erhaltenen Querschliffe sind in Abbildung 4-11 dargestellt.
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Abbildung 4-11: REM-Aufnahmen von Querschliffen der unterschiedlichen Substrattypen a) LTCC-
Substrat, b) 96 %iges Al,0s-Substrat, c) 99,6 %iges Al,0s-Substrat und d) Saphir-
Substrat beschichtet mit einer kaltabgeschiedenen Al,03-Schicht. Alle Proben
wurden auf Substrate gespriiht, die zuvor mit Diamantsuspension mit einer
Koérnung von 1 um préapariert wurden.

Alle hergestellten Schichten zeigen eine dichte Al,03-Schicht und auch, bis auf die Probe
auf 99,6 %igen Al,Os-Substrat, eine sehr gute Anhaftung an das Substrat. Die Schicht auf
dem 99,6 %igen Al,O3-Substrat delaminierte wahrend der Probenpraparation (Einbetten
und Schleifen), was auf eine geringere Anhaftung an das Substrat schlieBen lasst. Vergleicht
man alle Schichten miteinander, so ist erkennbar, dass die von Akedo [25] postulierte
Ankerschicht nur auf dem weichen LTCC-Substrat erkennbar ist. Bei allen anderen
Substraten ist kein Aufrauen an der Substratoberflache erkennbar. Dies widerspricht somit
der Theorie einer mechanischen Verzahnung durch eine ca. 200 nm dicke Ankerschicht.
Diese scheint sich nur auf weichen Substraten wie etwa Polymeren, Stahl bis hin zu LTCC
auszubilden. Steigt die Harte des Substrates weiter an, ist keine derartige Grenzschicht
mehr erkennbar. Am besten wird dies bei der Schicht auf dem Saphir-Substrat in Abbildung
4-11 d) erkennbar. Auf dem extrem glatten Substrat schliet sich ohne erkennbares Auf-
rauen die kaltabgeschiedene Al,03-Schicht an. Das gleiche Verhalten zeigt sich auch auf den
beiden Al,0Os-Substraten. Es scheint, als ware die Harte der Substrate zu hoch, damit eine
plastische Verformung der Substratoberflache stattfinden kann. Trotzdem zeigen die
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Schichten eine gute Anhaftung an das Substrat, da sie sowohl einen Tape-Test bestehen als
auch wahrend der Probenpraparation nicht delaminieren. Somit missen andere

Mechanismen fir die Anhaftung der kaltabgeschiedenen Schichten vorhanden sein.

Eine mogliche Erklarung fur die dennoch auftretende gute Anhaftung an das Substrat
liefern Naoe et al. [45]. Dort wird neben einer Ankerschicht tGiber Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (EELS) eine zusatzliche Haftung einer kaltabgeschiedenen Al,03-Schicht auf
Kupfersubstrat tiber ionische und kovalente Bindung nachgewiesen. Es zeigen sich Kupfer-
Sauerstoff-Wechselwirkungen zwischen Substrat und Schicht im EELS-Spektrum. Diese
Wechselwirkungen wdren auch bei den von uns untersuchten Substraten zwischen
Aluminium und Sauerstoff moglich. Eine weitere mogliche Erklarung ware, dass die Harte
der verwendeten Substrate so hoch ist, dass die Ankerschicht deutlich schmaler als 200 nm
ausfallt und bei der verwendeten VergréRerung in den REM-Aufnahmen nicht mehr
sichtbar ist. Folglich kann festgehalten werden, dass sich bei Verwendung keramischer
Substrate die Oberflache nicht ausreichend duktil verhalt, um eine plastische Verformung
der Grenzflache zu ermoglichen.

4.3 Modularer Schichtaufbau mit zwei unterschiedlichen Pulvern

Wie in den vorausgegangenen Kapiteln festgestellt wurde, hangt die Schichtqualitat vor
allem von einer guten Anhaftung der kaltabgeschiedenen Schicht an das Tragersubstrat ab.
Es konnte gezeigt werden, dass die Harte und die Oberflachenglte Einfluss auf die Aus-
bildung einer gut haftenden Schicht haben. AuRerdem wurde gezeigt, dass erst durch die
korrekte Pulverwahl die Erzeugung einer gut haftenden Schicht méglich wird. Ein weiterer
Ansatz, um den komplexen Schichtbildungs- und Haftmechanismus weiter zu untersuchen,
ist es, durch eine Trennung der Herstellung einer Haftschicht und des folgenden Schicht-
aufbaues einen modularen Schichtaufbau realisieren zu kénnen. So ware es maoglich, zuerst
eine gute Haftschicht herzustellen, indem man ein Pulver verwendet, welches auf dem
Tragersubstrat eine gute Adhédsion bei einer eventuell sogar geringen Abscheiderate
gezeigt hat. Nach dem Aufbringen der diinnen Haftschicht kénnte dann mit einem Pulver,
welches eine hohe Abscheiderate bei womoglich geringer Adhésion zeigt, ein schneller
Schichtaufbau stattfinden. Dadurch kénnten die Vorteile beider Pulver kombiniert werden
und auch schwierige Materialsysteme in einer ausreichend dicken Schichtdicke ab-
geschieden werden.

Fir diese Untersuchungen wurden zwei Pulver aus Materialien unterschiedlicher Harte
fir die Herstellung einer initialen Haftschicht ausgewahlt. Dadurch kann zusatzlich
untersucht werden, ob ein Harteunterschied der beiden Beschichtungswerkstoffe einen

Einfluss auf einen moglichen modularen Aufbau hat. Das Al,Os-Pulver Nummer 12 aus
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Kapitel 4.1 sowie ein TiO,-Pulver (TM-1, Fuji, Mohs-Héarte 6,5-7 [140]) wurden fir das Auf-
bringen der Haftschicht verwendet. Fur den Schichtaufbau wurde das Al,Os3-Pulver
Nummer 5 verwendet. Alle drei Pulver wurden analog zur Vorbereitungsroute aus Kapitel
4.1.1 prapariert. Als Substrat wurde 99,6 %iges Al,03 ausgewahlt, da es durch seine hohe
Harte die Bildung einer gut haftenden Schicht erschwert, wodurch die Untersuchungen an

Aussagekraft gewinnen.
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Abbildung 4-12: Schematische Aufsicht und Profilschnitt des Probenaufbaues zur Uberpriifung des
modularen Schichtaufbaues. In Bereich 1 wird nur die Haftschicht, in Bereich 3 nur
die Schicht zum Schichtwachstum aufgebracht. Im Bereich 2 Gberlappen sich die
beiden Schichten und zeigen, ob ein modularer Aufbau méglich ist.

Der Probenaufbau ist in Abbildung 4-12 skizziert. Die beiden Schichten, je eine zur
Erzeugung der Ankerschicht und dem Schichtwachstum, werden versetzt zueinander auf
dem Substrat aufgebracht. Im ersten Schritt wird im Bereich 1 und 2 des Substrates die
initiale Haftschicht aufgebracht. Im zweiten Schritt wird dann, versetzt zu der ersten Be-
schichtung, in Bereich 2 und 3 die Schicht zum Schichtwachstum aufgebracht. Dadurch
kénnen in Bereich 1 die Schichtdicke und die Qualitat der reinen Haftschicht, und in Bereich
3 die Schichtdicke und die Qualitat der Schicht zum Schichtaufbau beurteilt werden. Im
Bereich 2 Uberlappen sich die beiden Schichten und zeigen im Idealfall eine gut haftende
und vergleichsweise dicke kaltabgeschiedene Schicht. Die Schichtdicke im Bereich 2 sollte

der Summe der Schichtdicken aus den Bereichen 1 und 3 entsprechen.
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Abbildung 4-13: Beispielhafte Aufnahme zweier Proben fiir den modularen Schichtaufbau mit a)
TiO; als Haftschicht und b) Al,Os als Haftschicht. Die Bereiche 1 bis 3 (s. Abbildung
4-12) sind entsprechend gekennzeichnet.

Die Schichten wurden mit den gleichen Parametern, wie in Kapitel 4.1 aufgelistet, an
Anlage Nummer 2 hergestellt. Die Haftschichten wurden jeweils mit drei unterschiedlichen
Schichtdicken hergestellt. Fiir den Schichtaufbau wurde versucht, eine konstante Schicht-
dicke abzuscheiden. Die Proben 1 bis 3 wurden mit TiO; als Haftschicht hergestellt, die
Proben 4 bis 6 mit Al,0s als Haftschicht.

In Abbildung 4-13 sind beispielhaft zwei Proben mit dem versuchten modularen Schicht-
aufbau gezeigt. Beide Bilder zeigen im linken Drittel den Bereich 1, in der Mitte den Bereich
2 und im rechten Drittel den Bereich 3. Die in Abbildung 4-13 a) gezeigte Probe besitzt eine
gut sichtbare Haftschicht aus TiO; im Bereich 1. Im Uberlappungsbereich ist keine Schicht
erkennbar und im Bereich 3 sind Uberreste einer delaminierten Schicht zum Schicht-
wachstum zu erkennen. In Abbildung 4-13 b) ist eine Probe mit Al,O3 als Haftschicht ge-
zeigt. Dort sind die einzelnen Bereiche nicht so eindeutig erkennbar wie bei der Probe mit
einer Haftschicht aus TiO,. Es zeigt sich aber im Vergleich, dass dort sowohl im Bereich 2

als auch im Bereich 3 eine Schicht entstanden ist.

Abbildung 4-14 a) zeigt eine dreidimensionale Ansicht und b) das Hohenprofil der in
Abbildung 4-13 a) gezeigten Probe, wie es zur Auswertung der Proben gemessen wurde.
Hier wurde im Bereich 1 der Haftschicht mit TiO,-Pulver eine Schichtdicke von ca. 18 um
aufgebracht. Im Bereich 3 sind nur Spitzen einzelner Schichtfragmente erkennbar, da es,
wie zu erwarten, zu einem Ablésen der Schicht kam, weil dort ein Al;Os-Pulver mit
schlechter Haftung an das Substrat verwendet wurde. Im Uberlappungsbereich 2 ist eine
ca. 2 um dicke, sehr raue Schicht zu erkennen. Dort wurde also durch die zweite Beschich-
tung die vorher aufgebrachte Haftschicht abgestrahlt.
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Abbildung 4-14: a) Dreidimensionale Aufnahme einer Probe zum modularen Schichtaufbau mit
einer Haftschicht aus TiO,, b) Hohenprofil zur Auswertung der Schichtdicke

entlang der in a) gezeigten dreidimensionalen Aufnahme.

Die Auswertung der Schichtdicken der einzelnen Bereiche der Proben mit einer Haft-
schicht aus Al;Os ist in Abbildung 4-15 a) aufgetragen. Auf den drei Proben konnte die Haft-
schicht in unterschiedlichen Schichtdicken von 0,5 um (Probe 1), 2,8 um (Probe 2) und
3,3 um (Probe 3) hergestellt werden. Diese waren homogen und zeigten keine Delamina-
tionen. Die Schichtdicken der Schicht fur den Schichtaufbau im Bereich 3 betrugen 1 um
(Probe 1), 4 um (Probe 2) und 4,8 um (Probe 3). Interessanterweise steigt die Schichtdicke
der Haftschicht mit der Probenzahl, obwohl alle drei Schichten mit identischen Parametern
hergestellt wurden und somit die gleiche Schichtdicke besitzen missten. Dieses Verhalten
kann nur durch Veranderungen im Pulver bei der Lagerung zwischen den jeweiligen Ver-
suchen erklart werden. Die aufgebrachten Haftschichten zeigen, wie auch in Abbildung
4-13 b) erkennbar, einzelne Delaminationen und Inhomogenitaten, was durch die schlechte
Anhaftung an das Substrat zu erkldren ist. Im Uberlappungsbereich B2 der beiden Schichten
sind ebenfalls Schichten vorhanden, die jedoch nicht der Summe der beiden aufgebrachten
Schichten entsprechen. Am besten stehen die Schichtdicken von Probe 1 mit den
niedrigsten Schichtdicken im Einklang zu einander, da dort eine 1,25 um dicke Schicht im
Bereich 2 entstanden ist und die Summe der beiden anderen Bereiche 1,5 um betragt.
Dieser Unterschied kann auch im Bereich der Messungenauigkeit liegen. Bei Probe 2 ist die
Abweichung jedoch deutlich gréRer. So ist eine Schichtdicke von 3 um im Bereich 2 mess-

bar, wogegen die Summe aus Bereich 1 und 3 bei 5,8 um liegt. Somit muss es hier zu einem



4 Untersuchungen zum Schichtbildungsmechanismus und Einfluss der Prozessparameter 53

teilweisen Abtrag der Haftschicht oder zu einem deutlich verlangsamten Schichtaufbau ge-
kommen sein. Fur das Abtragen der Haftschicht bei Probe 2 spricht auch das Ergebnis von
Probe 3. Dort wurde im Uberlappungsbereich die Haftschicht vollstindig abgetragen und
es wurde auch keine Schicht durch den zweiten Beschichtungsvorgang aufgebracht. Ein
moglicher Grund dafiir sind die hohen mechanischen Schichtspannungen (siehe Kapitel
4.5.2 und 4.5.3), die mit steigender Schichtdicke ansteigen und zur Delamination der
Schichten fuhren kann. Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass bei der Ver-
wendung von Pulvern mit gleicher Héarte die Idee des modularen Schichtaufbaus, wenn
Uberhaupt, nur mit geringen Schichtdicken < 1 um realisierbar ist.
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Abbildung 4-15: Auswertung der Schichtdicken der einzelnen Bereiche bei den Versuchen zum mo-
dularen Schichtaufbau mit einer Haftschicht aus a) Al,O3 und b) TiO,. Bereich 1 ist
als B1, Bereich 2 als B2 und Bereich 3 als B3 bezeichnet.

Ein weiterer Ansatz zur Realisation eines modularen Schichtaufbaues ist die Verwen-
dung eines weicheren Materials zur Ausbildung einer Haftschicht, da weichere Materialien
im Allgemeinen durch die leichtere plastische Deformation besser abgeschieden werden
kénnen und meist eine gute Anhaftung an das Substrat besitzen. AuBerdem kann durch die
weichere Haftschicht womaoglich eine bessere Verankerung der darauf aufgebrachten
zweiten Schicht erfolgen. Die Schichtdicken der Versuche mit TiO; als Haftschicht sind in
Abbildung 4-15 b) dargestellt. Auch hier wurden im Bereich 1 Haftschichten unterschied-
licher Schichtdicke hergestellt. Probe 4 zeigt eine Schichtdicke der Haftschicht von 1,7 um,
Probe 5 von 6,3 um und Probe 6 von 19 um. Darauf wurde analog zu den vorherigen Proben
versetzt eine Schicht aus Al;03 zum Schichtwachstum aufgebracht. Diese delaminierte bei
allen drei Proben vollstandig vom Substrat, wie die Messungen im Bereich 3 ergeben. Auch
im Uberlappungsbereich 2 ist keine Schichtdicke messbar. Es kommt also durch die Be-
schichtung mit Al,Os zu einem vollstandigen Abtragen der zuvor aufgebrachten Haft-
schicht. Dieses Ergebnis ist auch in Abbildung 4-14 zu sehen. Die vom TiO,-Pulver ausge-
bildete Haftung an das Substrat ist folglich schwacher als die Haftkrafte der darliber aufge-
brachten Al,O3-Schicht und/oder der mechanischen Schichtspannungen der AlO3-Schicht.
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Auch konnte das weichere TiO; durch das hartere Al,Os-Pulver noch vor der Beschichtung
wie bei einem Sandstrahlprozess abgetragen worden sein. Somit zeigt sich auch bei der
Verwendung eines weicheren Pulvers das gleiche Verhalten, das es auch bei der Ver-
wendung von Al;Os als Haftschicht sichtbar wurde. Ein modularer Schichtaufbau mit
Schichten dicker als 1 um scheint somit nicht direkt méglich zu sein. Eventuell kann durch
gezielten Spannungsabbau durch Tempern (vergleiche Kapitel 4.5.4) zwischen den Be-
schichtungsschritten das Abscheideergebnis verbessert werden.

4.4 Variation der Pulvervorbereitung zur Vermeidung von Verunreinigungen

Wie aus der Literatur bekannt ist [105,141-143], kann durch Mahlen des Pulvers die
Abscheiderate deutlich erh6ht werden. Dadurch sollen, neben der Reduktion der Partikel-
groRe, Spannungen und Versetzungen in die Partikel eingebracht werden. Diese kénnen
beim Abscheiden als eine Art Sollbruchstelle der Partikel dienen [142,144]. Auch die
funktionellen Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten kénnen durch Mahlen und
optionalem Tempern des Pulvers vor dem Mahlen verbessert werden [142,145]. Wie
bereits in 4.1.1 beschrieben, wurden auch die in dieser Arbeit verwendeten Pulver vor der
Abscheidung gemahlen und getrocknet. Die damit abgeschiedenen Schichten hatten ein
homogenes Erscheinungsbild und waren dicht, wie in den Schliffbildern sichtbar wurde.
Betrachtet man diese Schliffe jedoch genauer (z.B. Abbildung 4-5 b) - d) oder Abbildung
4-11 a), b), d)), so sind in allen Aufnahmen helle Einschlisse in der dunkleren Al,03-Schicht
erkennbar.

4.4.1 |dentifikation der Pulververunreinigungen

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit dieser Einschliisse wurde eine weitere Schicht
hergestellt, von der ein Schliff angefertigt und im REM betrachtet wurde.

Al;05-Schicht

Substrat

Abbildung 4-16: REM-Aufnahme einer Al,03-Schicht mit deutlich erkennbaren hellen ZrO,-Ein-

schlissen.



4 Untersuchungen zum Schichtbildungsmechanismus und Einfluss der Prozessparameter 55

Das Schliffbild dieser Schicht ist in Abbildung 4-16 gezeigt. Auch bei dieser Schicht zeigen
sich deutlich erkennbare, helle Einschlisse in einer dunkleren Matrix. Durch eine Binari-
sierung des Bildes konnte ein Volumenanteil von 4,6 % der hellen Phase berechnet werden.
EDX-Messungen an dieser Probe zeigten das Vorkommen von ZrO: in der untersuchten
Schicht. Das wirde darauf schlieBen lassen, dass es beim Mahlen in ZrO,-Mahltiegeln
(teilstabilisiertes ZrO, mit einem Stoffmengenanteil von 9,8 % MgO) mit ZrO,-Mahlkugeln
(teilstabilisiertes ZrO, mit einem Stoffmengenanteil von 5 % Y,03) zu einem ZrO,-Abrieb
kommt, welches bei der Abscheidung als zweite Phase, analog zu der in Kapitel 3.6
vorgestellten Co-Deposition, mit abgeschieden wird. Zur weiteren Uberpriifung und
genauen Analyse des Phasenanteils der Verunreinigungen wurde eine Probe fiir XRD-
Messungen hergestellt. Dazu wurde auf einem 1 mm dicken Si-Wafer (Orientierung 110)
eine 8 um dicke Schicht aus Al,O3 abgeschieden. An dieser Probe wurden XRD-Messungen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Rontgendiffraktogramme der Schicht, des ver-
wendeten Pulvers und des reinen Substrates sind in Abbildung 4-17 vergleichend darge-

stellt.
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Abbildung 4-17: Rontgendiffraktogramme einer ADM-Schicht auf Si-Substrat. Zum Vergleich sind
die Diffraktogramme des Si-Substrates und des verwendeten Pulvers vor der
Pulverpraparation ebenfalls aufgetragen. Zusatzlich sind die Indizes von Al,O3

angegeben.

Betrachtet man das Rontgendiffraktogramm der Schicht, so ist zunachst eine starke Ver-
breiterung der Reflexe gegenliber der Pulvermessung erkennbar. Diese Reflexver-
breiterung entsteht durch das nanokristalline Geflige sowie durch die Verspannung der
Elementarzelle [55,59,91,146-148]. Die Si-Reflexe bei 29°, 32,5°und 38° von 26 sowie der

Doppelpeak bei ca. 47° von 28 hingegen bleiben unverandert. Das spricht fiir eine gewisse
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Rontgentransparenz der diinnen Schicht. Alle vorhandenen Reflexe der gemessenen Probe
kénnen entweder dem Substrat oder dem verwendeten Pulver zugeordnet werden. Einzig
eine geringe, sehr breite Erh6hung im Bereich von 30,5° von 26 liegt nicht in den beiden
Referenzkarten vor. In diesem Bereich liegt ein markanter Reflex von ZrO,, was bei dieser
Messung aufgrund der geringen Intensitat nicht zweifelsfrei zugeordnet werden kann.
Dieser Reflex tritt bei der Messung des Ausgangspulvers vor der Pulverprdparation nicht
auf, wodurch die Reinheit des Pulvers bestatigt wird. Aufgrund dessen wurde an der Probe
nochmals eine Hochtemperatur XRD-Messung durchgefiihrt. Dabei wurde die Probe, nach
einer erneuten Messung bei Raumtemperatur, in 100 °C-Schritten bis auf 800 °C aufgeheizt
und bei jedem Temperaturschritt ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen.
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Abbildung 4-18: Hochtemperatur-Rontgendiffraktogramme einer Al,Os-Schicht auf einem Si-
Substrat, gemessen bei Raumtemperatur, 500 °C und 800 °C. Die Reflexe gekenn-
zeichnet durch (+) werden vom Si-Substrat, durch (*) von den ZrO,-Verunreini-

gungen hervorgerufen.

Abbildung 4-18 zeigt die erneute Messung der Probe bei Raumtemperatur, bei 500 °C
und 800 °C. Betrachtet man zunichst die Si-Reflexe bei 29° und 32,5° von 26, so ist erkenn-
bar, dass diese mit steigender Temperatur in ihrer Hohe deutlich abnehmen. Die Rontgen-
transparenz der abgeschiedenen Schicht nimmt somit ab. Das kann auf ein Kornwachstum
innerhalb der Al,0s-Schicht zurtickgefiihrt werden, da auch die Farbe der Schicht von einem
halbtransparenten Grau hin zu einem hellen WeilR wechselt [149]. Die Al,Oz3-Reflexe
bleiben in ihrer Intensitdt erhalten, die Breite der Reflexe nimmt jedoch mit steigender
Temperatur deutlich ab, was wiederum fiir ein Kornwachstum innerhalb der Al,03-Schicht
spricht. Das Hauptaugenmerk dieser Messung liegt jedoch auf der Entwicklung des ZrO,-

Reflexes bei 30,5° von 26. Im Vergleich zu der Messung bei Raumtemperatur nimmt dieser
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Reflex bereits bei einer Temperatur von 500 °C in seiner Intensitat deutlich zu. Zusatzlich
dazu zeigt sich auch bei 50,5° von 20 ein weiterer ZrO,-Reflex mit niedriger Intensitat. Bei
einer Temperatur von 800 °C sind die beiden ZrOz-Reflexe dann bereits so stark ausge-
bildet, dass an dieser Messung eine zuverlassige Berechnung des ZrO,-Anteils in der Schicht
Uiber eine Rietveld-Analyse vorgenommen werden kann. Diese Analyse liefert einen
Massenanteil von 6 %, bzw. einen Stoffmengenanteil von 4 % ZrO; in der abgeschiedenen
Al,03-Schicht. Somit kann nun nicht nur zweifelsfrei ZrO, als Verunreinigung in der abge-
schiedenen Schicht identifiziert werden, sondern auch der Anteil bestimmt werden. Ur-
sache fir diese Verunreinigung kann nur das Mahlen des Pulvers teilstabilisierten
Zirkoniumdioxid-GefaRen sein, da dies den einzigen Kontaktpunkt des Pulvers mit ZrO, dar-
stellt.

4.4.2 Umstellung der Pulverpraparation zur Vermeidung von Verunreinigungen

Da fiir das erfolgreiche Abscheiden der Pulver ein Mahlen weiterhin notwendig ist,
wurde als Reaktion auf diese Verunreinigungen versucht, die Mahlparameter so anzu-
passen, dass die Verunreinigungen minimiert bzw. komplett beseitigt werden konnen. Als
erste MaRnahme wurde die Umdrehungsgeschwindigkeit der Mihle von 180 1/min auf
400 1/min erhoht. Dadurch kann mehr Energie wahrend des Mahlprozesses eingebracht
werden und die Mahldauer dadurch auch entsprechend reduziert werden [150]. Ein
weiterer Effekt ist die Veranderung der Laufwege der Mahlkugeln im Tiegel. Bei hoherer
Geschwindigkeit folgen die Kugeln dem Verlauf der Behédlterwand nur kurz, um sich dann
von dieser, durch die Rotationsbewegung des Tiegels ausgeldst, zu [6sen und an der gegen-
Uiberliegenden Seite des Behalters aufzuschlagen [151]. Dadurch wird die Mahlenergie
erhoht und die Verweildauer der Kugeln an der Behalterwand verringert. Dadurch wird
auch der ZrO,-Abrieb, der durch Reibung der Kugeln an der Behalterwand hervorgerufen
wird, reduziert und somit werden auch weniger Verunreinigungen in das Mahlgut einge-
bracht. Als weitere MaRnahme wurden Tiegel und Mahlkugeln aus Al,O3 mit einer Reinheit
von 99,97 % angeschafft. Dadurch sollte es moglich sein, die Verunreinigungen zu
minimieren, da die durch Abrieb eingebrachten Verunreinigungen fast ausschlieBlich aus
dem gleichen Material wie auch das Mahlgut bestehen. Als letzte MaBnahme wurde die
Pulvermenge im Tiegel erhéht, um eine Suspension mit héherer Viskositat zu erwirken, wo-
durch die Partikel einer sich anndhernden Mahlkugeln nicht mehr so leicht ausweichen
kénnen. Dadurch wird die Energie besser in das Mahlgut eingebracht, die Mahlleistung

erhoht und der Abrieb verringert.

Um die Auswirkungen der Parameterverdanderung sowie des Materialwechsels der
Mabhltiegel zu ermitteln, wurden die Tiegel inklusive Kugeln vor und nach dem Mahlvorgang
gewogen und die an das Pulver abgegebene Masse berechnet. Im ZrO,-Tiegel wurden
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Pulver mit 400 1/min mit unterschiedlichen Zeiten gemahlen. Dabei wurde jeweils nach
finf Minuten eine 20-min(tige Pause eingelegt, damit der Tiegel ausreichend abkiihlen
kann. Es wurden Ansatze mit 30 min, 25 min, 15 min und 10 min Dauer gemahlen. Ebenfalls
mit 400 1/min wurde ein Pulveransatz im Al,Os3-Tiegel 30 min lang, jeweils mit einer 20-
minitigen Pause nach finf Minuten Mahldauer, gemahlen. Die Pulvermenge wurde fir
diese Versuche auf 85 g erhoht, bei der Referenzmahlung bei 180 1/min jedoch bei 40 g
belassen. Als Referenz wurde ein Pulver im ZrO2-Tiegel mit den Ausgangsparametern, wie
in Kapitel 4.1.1 verwendet, hergestellt. Die Losemittelmenge sowie die Kugelanzahl wurde
zu der ursprunglichen Praparation nicht verandert.

Tabelle 4-2: Mahlparameter und Tiegelmaterial zur Ermittlung des Abriebes und des
Massenanteils des Abriebes im Pulver. AuRerdem ist die Abscheiderate der damit
hergestellten Schichten angegeben.

Umdrehungszahl Tiegel- Mahldauer  Abrieb  Massenanteil Abscheiderate /
/ 1/min material / min /g Abrieb / % (um-mm?)/min
180 ZrO2 240 2,5 5,8 100
400 ZrOz 30 0,2 0,2 100
400 ZrO; 25 0 0 90
400 ZrO; 15 0 0 60
400 ZrO; 10 0 0 0
400 Al,03 30 3,5 3,9(0,1) 300

In Tabelle 4-2 sind die Ergebnisse der Mahlversuche angegeben. Die Messung der
Referenzmahlung bei 180 1/min fiir 240 min zeigt einen Abrieb der ZrO,-Tiegel und —Kugeln
von 2,5 g, was einem Massenanteil von 5,8 % (Verhiltnis des gemessenen Abriebs zur
Gesamtpulvermenge) im Gesamtpulver entspricht. Dieses Ergebnis korreliert sehr gut zu
dem in Kapitel 4.4.1 ermittelten Wert von 6 % ZrO; in der abgeschiedenen Schicht. Ver-
gleicht man damit das Ergebnis des 30 min bei 400 1/min gemahlenen Pulvers, so zeigt sich
eine deutliche Abnahme des Abriebs auf nur noch 0,2 g, bzw. 0,2 % im Gesamtpulver. Bei
noch geringerer Mahldauer im ZrO»-Tiegel war der Abrieb so gering, dass mit der Auflésung
der Wage von 0,1 g kein Abrieb mehr ermittelt werden konnte. Bei Verwendung des Al,0s-
Tiegels hingegen stellte sich ein hoher Abrieb von 3,5 g, bzw. 3,9 % im Gesamtpulver ein.
Bericksichtigt man in diesem Massenanteil jedoch die Reinheit des Tiegels von 99,97 %, so
ergibt sich eine reale Verunreinigung des Pulvers von nur 0,1 %. Der hohe Abrieb des
Tiegels beruht auf der geringeren Harte des Al,Os-Tiegels gegeniiber dem ZrO,-Tiegel.
Dadurch kommt es bei dessen Verwendung generell zu einem héheren Abrieb durch das
harte keramische Pulver (hier sogar dem gleichen Material und somit gleicher Harte). Durch
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die geringere Dichte von Al,O3 gegentiber ZrO; kommt es auRerdem zu einem geringeren

Energieeintrag in das Mahlgut und somit zu einer geringen Mahlwirkung.

Zur Uberpriifung dieser relativ simplen Messmethode wurde von den hergestellten
Pulvern XRD-Messungen durchgefiihrt. Analog zu den Messungen an der kaltab-
geschiedenen Schicht aus Kapitel 4.4.1 wurden die Pulver vor der Messung bei 800 °C

30 min lang getempert, damit der ZrO,-Anteil quantitativ bestimmt werden kann.
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Abbildung 4-19: Rontgendiffraktogramme der Al,Os-Pulver prapariert mit unterschiedlichen Mahl-
dauern und Tiegelmaterialien. Zur besseren Sichtbarkeit des ZrO,-Reflexes (111)

bei 20=30,5° ist nur der Bereich zwischen 27° und 33° von 2@ dargestellt.

Die Rontgendiffraktogramme der praparierten Pulver sind in Abbildung 4-19 dargestellt.
Zur besseren Sichtbarkeit des ZrO,-Reflexes (111) bei 30,5° von 26 wird nur der Bereich
zwischen 27° und 33° von 20 gezeigt. Das Pulver gemahlen mit 180 1/min weist die
bekannte deutliche Reflexbildung auf. Auch bei den fiir 30 bzw. 25 Minuten im ZrO,-Tiegel
gemahlenen Pulver zeigen ist noch ein deutlicher Reflex zu erkennen. Bei einer Mahldauer
von nur 15 Minuten ist der Reflex bereits sehr klein und bei einer Mahldauer von 10

Minuten ist er nicht mehr vom Untergrundrauschen zu unterscheiden. Aufgrund der
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geringen Intensitdt der Reflexe konnte an diesen Messungen keine Rietveldanalyse des
ZrO-Anteils mit ausreichender Genauigkeit vorgenommen werden. Es kann somit nur
qualitativ gezeigt werden, dass der ZrO,-Anteil im Pulver sinkt. Die Messungen des 30 min
lang im Al,Os-Tiegel gemahlenen Pulvers zeigt in diesem Bereich keine Reflexbildung. Da
sich auch im restlichen Diffraktogramm keine Reflexe von Fremdphasen zeigen, kann bei

diesem Pulver von hochreinem Al,0s ausgegangen werden.

Da fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung, wie in Kapitel 4.1 gezeigt, vor allem der
mittlere Partikeldurchmesser dso der Pulver einen grofRen Einfluss auf die Abscheidung
nimmt, wurde die PartikelgroRenverteilung der Pulver nach den unterschiedlichen Mahl-
prozeduren bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 4-20, zusammen
mit dem ungemahlenen Pulver als Referenz, aufgetragen. Es zeigt sich, dass durch das
Mahlen mit 180 1/min ein hoher Feinanteil im GréRenbereich von 100 nm in das Pulver
eingebracht wurde. Beim Mahlen mit 400 1/min hingegen ist bei beiden Tiegelmaterialien
ein deutlich geringerer Feinanteil im Pulver, wobei dieser beim Mahlen im ZrO,-Tiegel
hoher ausfillt als im Al,Os-Tiegel. Dies kann auf die geringere Dichte des Al,Os3-Tiegels und

somit der insgesamt geringeren Mahlenergie zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 4-20: PartikelgroRenverteilung des ungemahlenen Pulvers, des Referenzpulver ge-
mahlen mit 180 1/min im ZrO,-Tiegel und die 30 min lang bei 400 1/min ge-
mahlenen Pulver im ZrO,- und Al,0s-Tiegel.

Zum Abschluss der Untersuchungen musste noch festgestellt werden, ob und wie sich
die Abscheidung der Pulver mit der veranderten Pulverprdparation bei der aerosolbasierte
Kaltabscheidung veandert. Dazu wurden die Pulver, wie zuvor in Kapitel 4.1 beschrieben,
gesiebt, getrocknet und auch mit den gleichen Anlagenparametern an Anlage Nummer 2
abgeschieden. Von den erhaltenen Schichten wurde, soweit es moglich war, die Schicht-

dicke bestimmt und die Abscheiderate berechnet.
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Abbildung 4-21: REM-Aufnahmen der abgeschiedenen Schichten unter Verwendung des a) mit
180 1/min 240 min lang, b) mit 400 1/min 30 min lang, c) mit 400 1/min 15 min
lang, d) mit 400 1/min 5 min lang im ZrO,-Tiegel gemahlenen und d) mit
400 1/min 30 min lang im Al,Os-Tiegel gemahlenen Pulvers.

Die erzielten Abscheideraten der Pulver finden sich in Tabelle 4-2. Beim Pulver, welches
mit 180 1/min gemahlenen wurde, konnte die Abscheiderate von 100 (um-mm?2)/min
gegeniber den vorherigen Versuchen reproduziert werden. Auch beim 30 minitigen
Mahlen mit 400 1/min im ZrO,-Tiegel konnte eine Abscheiderate von 100 (um-mm?)/min
erzielt werden. Mit noch weiter sinkender Mahldauer sinkt auch die Abscheiderate der
Pulver, so dass bei einer Mahldauer von nur 10 Minuten keine Abscheidung mehr méglich

ist. Durch den Wechsel der Mahlparameter konnte also die Verunreinigung durch ZrO;
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deutlich gesenkt werden und zeitgleich die Abscheiderate konstant gehalten werden. Das
Pulver, welches im Al,Os-Tiegel gemahlen wurde, zeigt mit 300 (um-mm?)/min sogar eine
héhere Abscheiderate als das Referenzpulver. Eine mogliche Erklarung ist der geringere
Feinanteil des Pulvers, wodurch die Fraktion der abscheidbaren PartikelgroRe gestiegen
seien kann. Im Vergleich zum Referenzpulver, welches gar keinen Feinanteil aufweist,
verfugen die Partikel nun aber (iber interne Spannungen und Versetzungen, die als Soll-

bruchstellen dienen.

Die mit diesen Pulvern hergestellten Schichten wurden abschlieRend noch als Schliff im
REM untersucht. Damit wird Uberpriift, ob der im Pulver gebildete Anteil an ZrO,-Verun-
reinigung auch in der abgeschiedenen Schicht gefunden werden kann. Die Aufnahmen sind
in Abbildung 4-21 dargestellt. Alle Schichten sind homogen, ohne Risse oder Ausbriiche.
Vergleicht man nun den Anteil der hellen Phase, so ist bei dem mit 180 1/min gemahlenen
Pulver der hochste Anteil der hellen ZrO,-Phase enthalten. Dieser nimmt dann bei den mit
400 1/min gemahlenen Pulvern, wie bereits auch die XRD-Messungen am Pulver zeigten,
mit sinkender Mahldauer im ZrO,-Tiegel merklich ab. Bei der Schicht aus 15 Minuten ge-
mahlenen Pulver ist fast keine helle Phase mehr erkennbar. Die Schicht mit Pulver aus dem

Al,O3-Tiegel zeigt in dieser Arbeit nun erstmals eine Schicht ohne Verunreinigungen.

Es kann somit festgehalten werden, dass durch Veranderung der Mahlparameter hin zu
einer Umdrehungszahl von 400 1/min bei einer Mahldauer von 30 min eine deutliche Re-
duzierung der Verunreinigungen im Pulver erzielt werden konnte. Durch die Wahl von Al,03
als Tiegelmaterial konnte die Gesamtverunreinigung nochmals gesenkt werden und zeit-
gleich die Abscheiderate um den Faktor drei erh6ht werden. Somit steht fir die weiteren
Versuche ein hochreines Al;03-Pulver zur Verfligung, welches eine ausreichende Ab-
scheiderate fiir die Herstellung von Proben zur Untersuchung der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung besitzt.

4.5 Tragergasvariation und Einfluss auf die Schichteigenschaften

In den vorausgehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, dass es durch eine geeignete
Pulverwabhl, durch Berlcksichtigung der Substrathédrte und durch die korrekte Pulvervor-
bereitung bereits moglich ist, qualitativ hochwertige Schichten herzustellen. Der nachste
Ansatzpunkt zur weiteren Optimierung der Schichtqualitat ist die Variation von Prozess-
parametern. Dadurch soll im Weiteren die Abscheiderate verbessert werden, der Einfluss
auf die Schichteigenschaften Uberprift und eventuell Rickschlisse auf den zugrunde-
liegenden Abscheidemechanismus gezogen werden. Die drei wichtigsten Bestandteile des
Prozesses der aerosolbasierten Kaltabscheidung sind das verwendete Pulver, das Tragergas
und die Tatsache, dass der Prozess im Vakuum stattfindet. Der Einfluss des Pulvers und

auch des Substrates wurde in den vorausgegangenen Kapiteln bereits beleuchtet. Der
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Einfluss des Drucks in der Vakuumkammer steht in enger Korrelation zur Geometrie der
verwendeten Dise. Dieser Sachverhalt ist in seiner Komplexitat jedoch in dieser Arbeit
nicht zu beschreiben. Somit bleibt mit dem Tragergas ein Prozessparameter mit mut-
maBlich groBem Einfluss auf den Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung. Dabei ist
nicht nur der Volumenstrom des Tragergases, der dem System zugegeben wird, von
Interesse, sondern auch die Art des Tragergases. Je nach Art des Gases verfligen diese Uber
unterschiedliche physikalische (wie z.B. die Viskositdt) und chemische Eigenschaften (wie
z.B. die Reaktivitdt), die wiederum den Prozess und die resultierenden Schichteigen-
schaften beeinflussen kénnen. Darum soll im folgenden Kapitel der Einfluss des Trager-
gases auf die Abscheiderate, auf die mechanischen Schichtspannungen und auf die Trans-

mission der erzeugten Schichten untersucht werden.

Fir die Versuche wurden insgesamt acht unterschiedliche Tragergase verwendet. Dies
waren Stickstoff (N2), Sauerstoff (O;), Helium (He), Neon (Ne), Krypton (Kr), Argon (Ar),
Schwefelhexaflourid (SFe) und Kohlenstoffdioxid (CO,). Diese Gase wurden ausgewahlt,
weil Sie einen groRen Bereich interessanter physikalischer Eigenschaften abdecken. Eine
Zusammenfassung der physikalischen Eigenschaften ist in Tabelle 4-3 gezeigt.

Tabelle 4-3: Schallgeschwindigkeit, Dichte und dynamischer Viskositdt der verwendeten Gase
mit Daten aus [152,153].

Gas Schallgeschwindigkeit / Dichte / Dynamische Viskositat /
m/s kg/m3 10>-Pas

He 1005 0,164 1,99

Ne 461 0,828 3,10

N2 351 1,15 1,74

[6]) 328 1,31 2,02

Ar 319 1,64 2,25
Co; 268 1,81 1,44

Kr 221 3,44 2,56

SFe 133 6,07 1,55

Vor allem bei der Schallgeschwindigkeit der Gase kann mit diesen Gasen ein groRRer
Bereich zwischen 133 m/s bei SFs bis zu 1005 m/s bei Helium abgedeckt werden. Ebenso
ist die Dichte der Gase angegeben, auch wenn die Schallgeschwindigkeit c tiber die nach-
folgende Gleichung (4-2) mit der Dichte p Uber den adiabatischen Kompressionsmodul K
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verbunden ist [152]. Als weitere physikalische Eigenschaft ist die dynamische Viskositat an-
gegeben. Diese ist bei Gasen ein MaR fiir die Fahigkeit des Fluides, einen Impuls zu
Ubertragen [154].

(4-2)

c= |-
p

Fur die folgenden Versuche wurde das Al,0sz-Pulver Nummer 13 verwendet. Es wurde
vor der Abscheidung gemaR der weiterentwickelten Pulverpraparation aus Kapitel 4.4.2
vorbereitet und getrocknet. Als Abscheideparameter wurden, bis auf den Volumenstrom,
die Parameter aus Kapitel 4.1.3 verwendet. Als Beschichtungsanlage wurde Anlage

Nummer 2 verwendet.

4.5.1 Einfluss auf die Abscheiderate

Im ersten Schritt wurden die im vorherigen Kapitel genannten Gase verwendet, um den
Einfluss der Tragergasart auf die Abscheiderate zu untersuchen. Diese Versuche stellen die
Grundlage fiir alle weiteren Versuche zur Gasspezies dar. Der Volumenstrom wurde fur
jedes Gas zwischen 4 |/min und 10 |/min variiert. Als Substrate wurden 99,6 %iges Al,O3-
Substrate und feuerpolierte Stahlsubstrate verwendet. Die Schichtdicke der hergestellten
Proben wurde mittels Tastschnittverfahren ermittelt und daraus die Abscheiderate
berechnet. Die Ergebnisse fiir die Abscheidung auf Al,03-Substrat sind in Abbildung 4-22
gezeigt.
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Abbildung 4-22: Abscheiderate der verschiedenen Tragergase bei der Abscheidung auf 99,6 %iges
Al,03-Substrat in Abhangigkeit des Volumenstroms.

Die hochste Abscheiderate auf AlOs-Substrat wird bei der Verwendung von He als
Tragergas erzielt. Ist die Abscheiderate bei 4 |/min und 6 I/min noch im Bereich anderer
Gase, so steigt diese ab 8 I/min stark an und erreicht bei 10 I/min fast einen Wert von
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2000 (pm-mm?)/min. Einen fast identischen Verlauf zeigen die Gase N2 und O2. Ahnlich wie
bei He zeigen auch diese Gase eine moderate Abscheiderate bei einem Gasfluss von 4 |/min
und 6 I/min und einen deutlichen Anstieg ab 8 I/min bis hin zu 1100 (um-mm?)/min bei
10 I/min. Die hohen Werte von He werden dabei aber nicht erreicht. Diese drei Gase be-
sitzen die hochsten Schallgeschwindigkeiten, wobei die Geschwindigkeit bei N, und O; fast
identisch ist und die Schallgeschwindigkeit von He nochmals deutlich héher liegt. Ne zeigt
einen anderen Kurvenverlauf als die zuvor genannten Gase. Dort steigt die Abscheiderate
von 4 I/min auf 6 |/min auf demselben Niveau wie bei He an (600 (um-mm?2)/min), jedoch
sinkt die Abscheiderate bei 8 |/min wieder leicht ab und erreicht dort in etwa die Ab-
scheiderate von N; und O,. Bei einer weiteren Erhéhung des Flusses auf 10 I/min sinkt die
Abscheiderate stark und erreicht Werte wie etwa beim Ausgangswert bei 4 |/min von
150 (um-mm?)/min. Ar und Kr zeigen einen &hnlichen Verlauf bei relativ geringer Ab-
scheiderate im Bereich von 100 bis 180 (um-mm?)/min. Eine Erhéhung des Volumenstroms
erzielt hier keine Erhéhung der Abscheiderate. Bei der Verwendung von CO; konnten nur
duBert geringe Schichtdicken hergestellt werden und somit sehr kleine Abscheideraten im
Bereich von 30 (um-mm?)/min berechnet werden. Bei der Verwendung von SF¢ konnten
keine Schichten hergestellt werden. Das Pulver wurde zwar zum Substrat beschleunigt,
prallte jedoch am Substrat ab, ohne dass der RTIC-Mechanismus stattfinden konnte. Es
wird vermutet, dass die Energie der Partikel aufgrund der geringen Geschwindigkeit nicht

ausreichend war, damit diese an der Substratoberflache aufbrechen kénnen.
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Abbildung 4-23: Abscheiderate der verschiedenen Gase bei der Abscheidung auf feuerpoliertem

Stahlsubstrat in Abhangigkeit des Volumenstroms.

Die erzielten Abscheideraten auf feuerpoliertem Stahlsubstrat sind in Abbildung 4-23
dargestellt. Auch hier sind die héchsten Wert mit He erreicht worden und die Abscheide-
rate steigt bei dessen Verwendung nahezu linear mit steigendem Volumenstrom. Die

Werte bei den jeweiligen Volumenstromen sind dabei aber hoher als bei der Abscheidung
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auf AlbOs. Bei einer Abscheidung mit 10 |/min wird sogar eine Abscheiderate von
2400 (um-mm?)/min erreicht. Auch N2 und O verhalten sich sehr dhnlich zur Abscheidung
auf Al;Os. Auch hier steigt die Abscheiderate mit steigendem Volumenstrom und die beiden
Gase zeigen dabei fast identische Abscheideraten. Im Gegensatz zu Helium ist hier der
héchste Wert der Abscheiderate mit 950 (um-mm?)/min bei 10 I/min O, etwas niedriger als
bei der Abscheidung auf Al,Os. Bei der Abscheidung mit Neon kommt es zu deutlich
anderen Ergebnissen als bei der Abscheidung auf Al,03-Substraten. So steigt die Abscheide-
rate nun mit steigendem Volumenstrom tber den gesamten Untersuchungsbereich an und
die absoluten Werte liegen ab 8 |/min sogar tiber den Werten von N; und O2. Mit Ar als
Tragergas ist auf dem Stahlsubstrat auch eine erhéhte Abscheiderate gegeniber dem
Al,0s-Substrat erkennbar. Zwar gibt es auch hier keinen steilen Anstieg der Abscheiderate,
aber die maximale Abscheiderate steigt auf 330 (um-mm?)/min bei einem Volumenstrom
von 10 I/min. Bei Kr ist kein Unterschied gegenuiber der Abscheidung auf Al,03 erkennbar.
Die Abscheiderate steigt nur leicht mit dem Volumenstrom und bleibt im Bereich zwischen
100 und 165 (um-mm?2)/min. Bei CO, und SFs gibt es keine Verdnderung. Auch hier kann
mit CO, nur mit sehr geringer Rate eine Schicht abgeschieden werden. Bei SF¢ findet keine
Abscheidung statt. Insgesamt ist auch hier, wie bereits in Kapitel 4.2 untersucht, der
Einfluss der Substratharte auf die Abscheiderate der aerosolbasierten Kaltabscheidung
erkennbar.

Um nun eine Beziehung zwischen den erzielten Abscheideraten und den physikalischen
Eigenschaften herstellen zu konnen, wird die maximale Abscheiderate jedes Gases Uiber die
jeweilige Schallgeschwindigkeit und Dichte aufgetragen. Die dabei entstehenden Kurven
sind in Abbildung 4-24 gezeigt. In Abbildung 4-24 a) ist die maximale Abscheiderate Uber
die Schallgeschwindigkeit der Gase bei der Abscheidung auf Edelstahl und Al,0s-Substraten
aufgetragen. Gase mit niedriger Schallgeschwindigkeit bis ca. 300 m/s zeigen eine relativ
geringe Abscheiderate. Ab einer Geschwindigkeit von 300 m/s steigt die Abscheiderate
jedoch merklich an und nimmt mit steigender Schallgeschwindigkeit weiter zu. Insgesamt
zeigt sich Uber den untersuchten Bereich ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen der
Abscheiderate und der Schallgeschwindigkeit. Helium mit einer Schallgeschwindigkeit tiber
1000 m/s zeigt die hochste Abscheiderate, wahrend CO; mit einer kleineren
Schallgeschwindigkeit fast keine Abscheidung bzw. SF¢ mit nur 133 m/s gar keine Ab-
scheidung zeigten. Partikelgeschwindigkeit in SFs ist somit zu gering, um ein Aufbrechen
der Partikel gemaR dem RTIC-Mechanismus zu erméglichen.
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Abbildung 4-24: Maximale Abscheiderate der verwendeten Gase aufgetragen liber a) der Schallge-
schwindigkeit und b) der Dichte der Gas bei der Abscheidung auf Al,O; (A) und
Edelstahl (0).

Betrachtet man die Abscheidung von einem energetischen Standpunkt, so wird Gber die
Geschwindigkeit die kinetische Energie der Partikel bestimmt. Diese kinetische Energie
steht dann beim Auftreffen auf das Substrat auch fiir das Aufbrechen der Partikel zur Ver-
fligung. Durch die Verwendung einer rein konvergenten Duse ist die Geschwindigkeit der
Partikel auf die Schallgeschwindigkeit begrenzt [155]. Fiir ein Uberschreiten der Schallge-
schwindigkeit ware eine divergent-konvergente Dise (Laval-Duse) [155,156] notwendig.
Die Partikelgeschwindigkeit in dieser Arbeit bewegt sich somit in einem Bereich nahe der
Schallgeschwindigkeit des verwendeten Gases. Verwendete man nun ein Gas mit hoherer
Schallgeschwindigkeit, wiirde die kinetische Energie der Partikel erhéht und es stiinde
somit mehr Energie fir das Aufbrechen der Partikel an der Substratoberflache zur
Verfligung. Einzig das Verhalten von Ne bei der Abscheidung auf Al,03 passt nicht in die
aufgestellte Theorie, da dort die Abscheiderate mit steigendem Volumenstrom wieder ab-
nimmt, obwohl dadurch die Geschwindigkeit der Partikel erhéht wird und folglich eine
hoéhere Abscheiderate erzielt werden konnte. Eventuell ist das mit der hohen Viskositat des
Gases zu erklaren (hochste Viskositat der verwendeten Gase). Dadurch kénnte das Stro-
mungsprofil der Duse derart verdandert werden, dass die Partikel der abscheidbaren
GroRenfraktion, z.B. durch Schockwellen zu stark abgelenkt werden. Auch kénnte durch die
hohe Viskositat die Energie der Partikel, aufgrund vermehrter StéRe untereinander, wieder
abgesenkt werden. Fiir eine genaue Betrachtung dieses Falles missten detaillierte Stro-

mungssimulationen angestellt werden, die den Umfang dieser Arbeit jedoch Ubersteigen.

Ein weiterer interessanter Zusammenhang der Abscheiderate ist in Abbildung 4-24 b)
gezeigt. Dort ist die maximale Abscheiderate der Gase liber die jeweilige Dichte der Gase
bei einem Druck von 1 mbar aufgetragen. Es ist erkennbar, dass mit steigender Dichte die
Abscheiderate stark abnimmt. Dieses Verhalten kann tiber Gleichung (4-2) erklart werden.
Wie bereits gezeigt, steigt die Abscheiderate mit steigender Schallgeschwindigkeit. Somit
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muss gemal Gleichung (4-2) auch bei steigender Dichte die Abscheiderate sinken, da die
Quadratwurzel der Dichte dort reziprok zur Schallgeschwindigkeit eingeht. Interessant ist
aber, dass ab einer Dichte von ca. 2 kg/m?3 keine Abscheidung mehr méglich scheint.

Es kann abschlieBend festgehalten werden, dass durch die Schallgeschwindigkeit des
verwendeten Gases auch die kinetische Energie der Partikel bestimmt wird. Durch eine
hohere kinetische Energie steht mehr Energie fir das Aufbrechen der Partikel zur Ver-
fligung und die Abscheiderate steigt. AuRerdem kann durch die héhere kinetische Energie
eventuell auch eine gréRere Partikelfraktion abgeschieden werden. Uberschreitet die
Dichte einen Wert von 2 kg/m3, ist keine Abscheidung mehr méglich.

4.5.2 Mechanische Schichtspannungen

Die Untersuchungen in den vorausgegangenen Kapiteln haben gezeigt, dass es immer
wieder zu Delaminationen der Schichten vom Substrat kommt, die von hohen
mechanischen Spannungen innerhalb der abgeschiedenen Schichten stammen missen.
Dies konnte bisher nur qualitativ gezeigt werden. Um eine gezielte Optimierung durch-
fihren zu konnen, ist es jedoch notwendig, die Schichtspannungen quantitativ zu
analysieren. Eine Moglichkeit, die mechanischen Schichtspannungen zu messen, ist die in-
direkte Berechnung Uber die Durchbiegung eines diinnen Substrates, das sich nach der
Beschichtung aufgrund der Schichtspannungen der aufgebrachten Schicht verformt. An-
schlieBend kann nach Stoney [157] die Spannung innerhalb der Schicht berechnet werden.

Beschichtetes Substrat

I ] X |

dS T

/I\ Unbeschichtetes Substrat

Abbildung 4-25: Skizze des Probenaufbaues zur Berechnung der Schichtspannungen.

Eine Skizze des Probenaufbaus ist in Abbildung 4-25 dargestellt. Vor der Abscheidung
der Schicht liegt das Substrat (in der Skizze schwarz dargestellt) mit der Lange / und der
Substratdicke ds flach auf dem Untergrund auf. Nach dem Aufbringen einer Beschichtung
(in der Skizze grau dargestellt) biegt sich das Substrat durch und die Durchbiegung Ds kann
gemessen werden. Uber die Stoney-Gleichung (4-3) [157] kann dann die mechanische
Schichtspannung omech berechnet werden.

_A4E-ds® Dy (4-3)
Omech = 3(1-v)7 " h
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In dieser Gleichung bezeichnet £ den E-Modul des verwendeten Substratmaterials, ds
die Dicke des Substrates, vdie Querkontraktionszahl (oder auch Poissonzahl genannt), / die
Lange des Substrates, Ds die Durchbiegung des Substrates und h die Schichtdicke der auf-
gebrachten Schicht.
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Abbildung 4-26: a) Beispielhafte Aufnahme einer Probe zur Vermessung der mechanischen Schicht-
spannung. Auf ein 150 um dickes Al,O3-Substrat wurde eine ca. 9 um dicke Schicht
mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung aufgebracht. b) Bruchbild-Aufnahme
einer Probe zur Bestimmung der mechanischen Schichtspannungen im REM mit
einer ca. 8 um dicken Al,03-Schicht auf Al,03-Substrat.

Fur die folgenden Versuche wurde das Al,0s-Pulver Nummer 13 verwendet. Es wurde
vor der Abscheidung, gemal der weiterentwickelten Pulverpraparation aus Kapitel 4.4.2,
vorbereitet und getrocknet. Als Abscheideparameter wurden die Parameter aus Kapitel
4.1.3 verwendet. Die Beschichtungen wurden an der Beschichtungsanlage Nummer 2
durchgefiihrt und es wurden Schichten unterschiedlicher Schichtdicke zwischen 1,2 pm
und 5,2 um hergestellt. Als Substrate wurden Glas-Substrate (Dicke 150 um, Quer-
kontraktionszahl 0,22, E-Modul 70 GPa) und Al,03-Substrate (Dicke 150 um, Querkontrak-
tionszahl 0,23, E-Modul 380 GPa) verwendet. Beispielhaft ist ein zur Auswertung ver-
wendetes Al,Os-Substrat in Abbildung 4-26 a) gezeigt. In der Mitte des Substrates ist die
Al,03-Schicht aufgebracht, die hier grau erscheint. Das Substrat hebt sich durch die mecha-
nischen Spannungen der Schicht merklich vom Untergrund ab. Zur Vermessung wurden die
Proben hochkant im Lichtmikroskop vermessen. Abbildung 4-26 b) zeigt eine der Proben
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als Bruch im Rasterelektronenmikroskop. Hier ist erkennbar, dass die Anhaftung an das
Substrat sehr gut ist, da es durch das Brechen zu keinerlei Abhebungen der Schicht vom
Tragersubstrat gekommen ist. In dieser Aufnahme ist auch der KorngréBenunterschied
zwischen dem gesinterten Substrat und der kaltabgeschiedenen Schicht gut erkennbar. Das
Substrat zeigt Kérner im Bereich von 1 um, die kaltabgeschiedene Schicht hingegen sehr
fein verteilte Kérner im GréRenbereich weniger Nanometer. AuRerdem besitzt die kaltab-
geschiedene Schicht in diesem Bildausschnitt eine hohere Dichte als das Tragersubstrat, bei
dem vereinzelt Porositat auftritt.

Tabelle 4-4: Mechanische Schichtspannungen omech bei Verwendung unterschiedlicher
Tragergase bei der Beschichtung von Al,Os-Biegestreifen.

Tragergas Omech / GPa
Ne 0,97
02 1,16
Ar 1,46
Kr 1,81
N2 2,32
He 2,67

Es wurden Schichten zur Bestimmung der mechanischen Schichtspannungen unter Ver-
wendung von Nz, O,, Ne, Ar, Kr und He als Tragergas hergestellt. Als Substrat diente das
zuvor beschriebene Al;03-Substrat. Die Durchbiegung der Proben wurde bestimmt und die
Schichtspannungen mit obenstehender Formel berechnet. Die Schichtspannung bei Ver-
wendung der jeweiligen Gase sind in Tabelle 4-4 in aufsteigender Reihenfolge aufgelistet.
Bei Neon und Sauerstoff als Tragergas treten mit 0,97 GPa bzw. 1,16 GPa die geringsten
Schichtspannungen auf, wahrend die Spannungen bei Stickstoff und Helium mit 2,32 GPa

bzw. 2,67 GPa mehr als doppelt so hoch sind.
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Abbildung 4-27: Mechanische Schichtspannungen omech unterschiedlicher Gase als Funktion der dy-

namischen Viskositat der Gase.

Versucht man die mechanischen Schichtspannungen in Korrelation mit den physi-
kalischen Eigenschaften der verwendeten Gase zu bringen, so ist kein zweifelsfreier Zu-
sammenhang festzustellen. Lediglich die dynamische Viskositat der Gase kénnte eventuell
in Zusammenhang mit den mechanischen Schichtspannungen stehen. Betrachtet man die
Werte fiir Helium, Stickstoff, Krypton und Neon in Abbildung 4-27, so kdnnte man auf einen
monotonen Zusammenhang schlieBen, da mit steigender Viskositdt die mechanischen
Schichtspannungen abzunehmen scheint. Eventuell kdnnte im Rahmen des Messfehlers
auch der Wert der Spannungen bei Argon in dies Bild passen. Der Wert der Schicht, die
mittels Sauerstoff hergestellt wurde, fillt jedoch sehr deutlich aus diesem Bild, vor allem
da Stickstoff eine fast identische Viskositat aufweist, die Schichtspannungen jedoch stark
unterschiedlich ausfallen. Daher ist es nicht moglich, eine geeignete Theorie tber den Ein-
fluss der dynamischen Viskositat des Tragergases auf die mechanischen Schichtspan-
nungen aufzustellen. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass durch Verwenden von Neon und
Sauerststoff als Tragergas eine deutlich geringere mechanische Schichtspannung gegen-
Uber den restlichen Gasen erreicht werden kann.

4.5.3 Mechanische Schichtspannungen bei der Mischung zweier Tragergase

Im vorausgegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Tragergaswahl einen ent-
scheidenden Einfluss auf die entstehenden mechanischen Schichtspannungen nimmt.
Darauf aufbauend stellt sich die Frage, ob es méglich ist, durch die Mischung zweier Gase
die Schichtspannungen zu beeinflussen und insbesondere, ob die gezielte Mischung zweier
Gase die Herstellung einer Schicht mit moglichst geringen Schichtspannungen bei moglichst
hoher Abscheiderate ermoglicht. Um dies zu untersuchen, wurden zwei unterschiedliche
Tragergasmischungen verwendet, um Proben zur Auswertung der mechanischen Schicht-
spannungen herzustellen. In einer ersten Versuchsreihe wurden Stickstoff und Sauerstoff
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in Schritten von 20 % ausgehend von reinem Stickstoff bis hin zu reinem Sauerstoff als
Tragergasmischung verwendet. In der zweiten Versuchsreihe wurden die Versuche analog
mit Helium und Sauerstoff durchgefiihrt. Die Schichten wurden, bis auf das verwendete

Tragergas, mit den gleichen Anlagenparametern wie in Kapitel 4.5.2 hergestellt.
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Abbildung 4-28: Mechanische Schichtspannungen omec und Abscheiderate r in Abhangigkeit der a)
N2/O2- und b) He/O>-Trdgergasmischung. Die Fehlerbalken zeigen die Mess-
ungenauigkeit unter Verwendung einer Fehlerrechnung an.

Abbildung 4-28 a) veranschaulicht den Effekt einer schrittweisen Mischung von N, und
0O auf die mechanischen Schichtspannungen und die Abscheiderate. Ausgehend von einer
Spannungvon 2,6 GPa bei der Verwendung von reinem Stickstoff sinkt die Schichtspannung
durch den steigenden Sauerstoffanteil im Tragergas nahezu linear bis auf 1,2 GPa. Die Ab-
scheiderate bleibt dabei im Bereich von etwa 100 (um-mm?2)/min, was auch den Werten
der Abscheidung der reinen Gase entspricht. Die Fehlerbalken geben den Einfluss von
Messungenauigkeiten auf Gleichung (4-3) an. Somit kann gezeigt werden, dass die Schicht-
spannungen durch die Mischung zweier Tragergase gezielt verringert werden kénnen. Die
Frage, ob gleichzeitig auch die Abscheiderate verdandert werden kann, wird durch die
Mischung von Helium und Sauerstoff in Abbildung 4-28 b) beantwortet. Auch hier sinkt die
Schichtspannung mit steigendem Sauerstoffanteil im Tragergas ausgehend von 2,3 GPa bei
100 % He. Bereits bei einer Mischung von 40 % He und 60 % O; kann die Schichtspannung
mit einem Wert von 1,2 GPa um die Hélfte reduziert werden, und das Niveau von reinem
Sauerstoff erreicht werden. Die Abscheiderate reagiert ebenfalls auf die Verdanderungen in
der Trigergasmischung. Die hohe Abscheiderate von fast 400 (um-mm?2)/min von Helium
bleibt dabei bei einer Mischung von 80 % He und 20 % O fast unbeeinflusst und sinkt nur
bis auf 350 (um-mm?)/min ab und bleibt bis zu einer Mischung aus 20 % He und 80 % O
konstant. Somit kdnnen im Bereich der Mischung mit einem He-Anteil von 20 % bis 60 %

He mit einer hohen Abscheiderate auf He-Niveau Schichten mit geringen Schichtspan-
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nungen auf O,-Niveau hergestellt werden. Dieses Ergebnis ist vor allem fiir spatere Anwen-
dungen dieses Verfahrens von enormer Bedeutung, konnen doch damit die Durchlauf-

zeiten bei gleichbleibender Schichtqualitdt deutlich verkirzt werden.

5 mm

Abbildung 4-29: Beispiel einer 8 um dicken, kaltabgeschiedenen Al,0s-Schicht auf Al,Os-Substrat
bei Verwendung von 100 % O, als Tragergas.

Eine mogliche Erklarung fur diese Ergebnisse kann die oxidierende Atmosphare inner-
halb der Beschichtungskammer bei der Verwendung von O, bieten. Dadurch kann die
Stochiometrie von Al,Os wahrend des Schichtbildungsprozesses leichter eingestellt werden
als bei der Verwendung von, je nach Gasreinheit, fast sauerstofffreien Gasen wie N2> und
He. Bei diesen beiden Gasen kann es somit zur Bildung von unterstéchiometrischem Al,O3.s
kommen. Grund dafr ist die Annahme (wie in Kapitel 3.2 diskutiert), dass wahrend des
Schichtbildungsprozess durch das Aufbrechen der Partikel ungesattigte und somit reaktive
Oberflachen entstehen [25]. Die Anwesenheit von O, kann somit die Bildung von stochio-
metrischem Al;O3 unterstiitzen. Diese These wird auch durch den Vergleich der beiden
Schichten aus Abbildung 4-26 a) und Abbildung 4-29 unterstitzt. Die Schicht in Abbildung
4-29 wurde unter Verwendung von 100 % O; hergestellt und ist bei einer Schichtdicke von
8 um hochtransparent, weshalb diese in der Abbildung kaum vom Al,O3-Substrat zu unter-
scheiden ist. Die Schicht in Abbildung 4-26 a) wurde hingegen unter Verwendung von 80 %
N2 und 20 % O hergestellt. Die 9 um dicke Schicht erscheint dabei graulich auf dem
Substrat. Die dunkle Verfarbung der Schicht spricht dafiir, dass unterstochiometrisches

Al;03.5 entstanden ist, da dieses typischerweise graulich bis schwarz erscheint [137,158].

4.5.4 Entwicklung der mechanischen Schichtspannungen bei einer Temperatur-
behandlung bis 800 °C

Wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, weisen die mit der aerosolbasierten Kaltab-
scheidung hergestellten Schichten hohe Schichtspannungen auf und sie liegen teilweise
nicht in der gewlinschten Stochiometrie vor. Ein ibliches Mittel, um diesen Problemen zu
begegnen, ist eine Temperaturbehandlung im Anschluss an die Schichtabscheidung. Im
Folgenden sollen liber ein Tempern von Schichten, die per aerosolbasierter Kaltab-
scheidung hergestellt wurden, Erkenntnisse Uber einen moglichen Spannungsabbau und
einem eventuellen Ausgleich einer Substochiometrie erhalten werden. Dazu wird eine
Probe, bei der mit N als Tragergas eine ca. 9 um dicke Al,03-Schicht auf einem Al,O3-
Substrat hergestellt wurde, einer 30-minitigen Temperaturbehandlung von 200 °C bis
800 °C in 100 °C Schritten unterzogen. Die Schichtspannungen wurden nach jedem Schritt



74 4 Untersuchungen zum Schichtbildungsmechanismus und Einfluss der Prozessparameter

gemessen und die Stochiometrie Gber Veranderungen der Schichtfarbe (siehe Kapitel 4.5.3)

beurteilt.
unbe-
handelt 500°C
200°C REDOECE -
300°C 700°C
10 mm
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Abbildung 4-30: Al,05-Substrat mit einer 9 um dicken, kaltabgeschiedenen Al,0s-Schicht bei Ver-
wendung von 100 % N, als Tragergas. Gezeigt wird die Probe nach der Abschei-
dung sowie einer Temperaturbehandlung von 200 °C bis 800 °C in Schritten von
100 °C.

Abbildung 4-30 zeigt exemplarisch ein getempertes Substrat zur Untersuchung des Tem-
perverhaltens nach den jeweiligen Temperaturschritten. Die mit der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung in N2 abgeschiedene Schicht ist im unbehandelten Zustand auf dem Al,Os-
Substrat durch die Graufarbung der Schicht gut zu erkennen. Auch die durch die Schicht-
spannungen verursachte Durchbiegung ist klar erkennbar. Nach einer Temperaturbe-
handlung bei 200 °C ist die Graufarbung unverandert, die Schichtspannungen haben da-
gegen aber schon merklich abgenommen, wie an der deutlich verringerten Durchbiegung
des Substrates zu erkennen ist. Zeigte die Schicht nach der Abscheidung noch Spannungen
von 2,1 GPa, kénnen durch das moderate Tempern der Schicht die Schichtspannungen auf
0,9 GPa reduziert werden. Nach der Temperaturbehandlung bei 300 °C liegt das Substrat
flach auf dem Untergrund auf und besitzt somit keine Schichtspannungen mehr, die mit
diesem Messverfahrens noch bestimmt werden kénnen. Die Graufarbung bleibt bis zu
einer Temperatur von 400 °C erhalten. Bei 500 °Cund 600 °C nimmt die Intensitat der Grau-
farbung zu, wobei die Schicht nach einer Temperaturbehandlung von 600 °C fast schwarz
erscheint. Nach der Behandlung bei 700 °C nimmt die Farbung jedoch schlagartig ab und
die Schicht zeigt nur noch eine sehr geringe dunkle Farbung. Nach der Temperaturbe-
handlung von 800 °C erscheint die Schicht in der gleichen Farbe wie das darunterliegende
Al>O3-Substrat, bzw. kann durch ihre Transparenz nicht mehr von diesem unterschieden

werden.
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Um dieses Temperverhalten besser beurteilen zu konnen, wurde an einer Probe Hoch-
temperatur-XRD-Untersuchungen durchgefihrt. Daftir wurde eine Schicht unter Verwen-
dung von N; als Tragergas auf einem PSZ-Substrat (partially stabilized zirconia, teil-
stabilisiertes Zirkonoxid) abgeschieden. PSZ wurde verwendet, da es im Rontgendiffrakto-
gramm sehr scharfe Reflexe zeigt, die sehr gut von den Al,O3-Reflexen zu unterscheiden
sind. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 4-31 dargestellt. Es sind die Diffrakto-
gramme des Ausgangspulvers sowie der abgeschiedenen Schicht vor der Temperaturbe-
handlung bei Raumtemperatur und wahrend einer Temperaturbehandlung bei 500 °C und
800 °C, jeweils nach einer Haltezeit von 30 min, dargestellt. Die Reflexe des PSZ-Substrates
sind mit * gekennzeichnet und liegen bei ca. 30° und 50° von 2 6. Alle weiteren Reflexe sind
a-Al,03 zuzuordnen. Die Reflexe der Schicht sind, wie auch bei den vorherigen Messungen
gesehen, durch das nanoskalige Gefilige stark verbreitert. Diese Verbreiterung nimmt
jedoch mit steigender Temperatur ab, was durch eine Zunahme der KristallitgroRe zu er-
klaren ist. Zur quantitativen Analyse der KristallitgroRe und der Mikrodehnung der Schicht

wurde an den Messungen eine Rietveld-Analyse durchgefiihrt.
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Abbildung 4-31: Rontgendiffraktogramme des Al,03-Ausgangspulvers und einer Al,Os-Schicht nach
der Abscheidung sowie wahrend einer Temperaturbehandlung von 500 °C und
800 °C.
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Ausgehend von einer KristallitgroBe von 34 nm nach der Abscheidung wachst diese
durch die Temperaturbehandlung auf 42 nm bei 500 °C und 48 nm bei 800 °C. Die Mikro-
dehnung sinkt von 0,49 % direkt nach der Abscheidung auf 0,33 % bei 500 °C und 0,28 %
bei 800 °C. So kann ein Teil der Dehnungsabnahme, und damit des Spannungsabbaus,
durch ein Kristallitwachstum und den Abbau der Mikrodehnung erklart werden, da diese
Effekte bereits bei einer Temperatur von 500 °C auftreten. Die Mikrodehnung, und somit
auch die Verzerrung der Elementarzelle, kann aber selbst nach einer Temperaturbe-
handlung bei 800 °C nicht komplett abgebaut werden. Daher mussen fiir den mit der
Methode nach Stoney ermittelbaren Spannungsabbau weitere Effekte innerhalb der
Schicht verantwortlich sein. Die Dichte der Schicht sollte dabei keinen Einfluss auf den
Spannungsabbau nehmen, da durch das Bruchbild in Abbildung 4-26 b) bereits eine Dichte
von bis zu 99 % gezeigt werden konnte.

Ein Effekt, der fiir einen weiteren Spannungsabbau verantwortlich sein kann, ist das Aus-
heilen von Mikrorissen [159,160]. Solche Ausheilungsprozesse basieren grundsatzlich auf
drei unterschiedlichen Mechanismen. Zum einen kann es durch chemische Reaktionen zu
Veranderungen der Beschaffenheit der Risse kommen. Adhdsionsmechanismen, v.a. unter
dem Gesichtspunkt intermolekularer Bindungskrdfte, oder auch eine Temperaturbe-
handlung, bei der Diffusionsmechanismen die bestimmende Kraft sind [161], konnen eben-
falls zu einer solche Ausheilung flihren. Veranderungen von Mikrorissen durch chemische
Reaktionen und durch Adhasionsmechanismen kénnen nicht genauer untersucht werden,
da die Nachweisgrenze mit der vorhandenen Messtechnik nicht erreicht werden kann. Der
Einfluss durch eine Temperaturbehandlung passt jedoch sehr gut zu den hier gemachten
Beobachtungen. Verschiedene Studien [162—-164] haben gezeigt, dass eine Ausheilung von
Mikrorissen auch deutlich unterhalb der Sintertemperatur des Materials auftreten kann.
Im Falle von Al,03 wurde dies auch schon flir eine Temperatur von 800 °C gezeigt [163,165].
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass mit sinkender Risslange und —breite auch die
Temperatur sinkt, bei der diese ausgeheilt werden kénnen [162,164].

Betrachtet man die Erkenntnisse aus der Literatur, so konnte man im Falle einer Schicht
der aerosolbasierten Kaltabscheidung vermuten, dass die Mikrorisse hier im GroRen-
bereich der nanometergroRen Korngrenzen vorliegen. Diese Risse konnten auch bei noch
geringeren Temperaturen ausgeheilt werden. Dies kdnnte flir den Abbau von Spannungen
bei derart niedrigen Temperaturen von 300 °C sprechen.

4.5.5 Transmission
Ein weiterer interessanter Punkt bei der Bewertung des Tragergaseinflusses ist die
Transmission der erzeugten Schichten. Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, kommt es

bei der Abscheidung von Al,O3 mit Stickstoff als Tragergas zu einer dunklen Verfarbung der
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Schicht. Deswegen wird in diesem Kapitel der Einfluss unterschiedlicher Tragergase und
Tragergasmischungen auf die Transmission von Al,O3-Schichten untersucht.

Zur Untersuchung der Transmission wurden Al;Os-Schichten unter Verwendung unter-
schiedlicher Tragergase auf einem Glastrager aufgebracht. In einem UV-Vis-Spektrometer
(Agilent Technologies, Cary 60 UV-Vis) wurde die Transmission im Wellenlangenbereich
von 250 nm bis 850 nm gemessen3. Um den Einfluss des Glastragers auf die Messung aus-
zuschlieRen, wurde zundchst die Transmission eines unbeschichteten Glastragers ver-
messen. Diese Messung wurde jeweils als Grundlinie von den nachfolgenden Messungen
abgezogen und somit der Einfluss des Glastragers herausgerechnet. Da die Schichtdicke
Einfluss auf die Transmission der Probe nimmt und die hergestellten Schichten unterschied-
liche Schichtdicken im Bereich 0,5 bis mehr als 5 um besitzen, musste zusatzlich eine Nor-

mierung der Transmission bezlglich der Schichtdicke vorgenommen werden.

Die Transmission T bezeichnet das Verhaltnis aus transmittierter Intensitat / zur einge-
strahlten Intensitat /o [166]:

/ (4-4)

Daraus lasst sich die Absorption A der Probe berechnen [166]:

1 -
A=Iog<7°)=-log(T) (4-5)
Das Lambert-Beersche-Gesetz beschreibt den relativen Intensitatsabfall in einer Probe
der Dicke L und eines molaren Absorptionskoeffizienten €. Diese Beziehung wird in der
Regel fur flissige Losungen verwendet und hdngt daher auch von der Konzentration ¢ des
gelosten Stoffes ab. Fur Feststoffe wird die Konzentration als konstant angenommen und

kann somit in einen Absorptionskoeffizienten a Gberfiihrt werden [166,167]:

A=ecl=a-l (4-6)

Der Absorptionskoeffizient o ist gleichzusetzen mit einer auf die Schichtdicke
normierten Absorption A [167,168]. Dadurch wird es méglich, Proben unterschiedlicher

Schichtdicke direkt miteinander zu vergleichen.

3 Die theoretische Betrachtung zur Normierung der Transmission, die Probenherstellung und die Messungen
der Transmission von Al203-Schichten wurden im Rahmen eines Praktikums fiir das Modul Werkstoffe fur
Sensorik, Katalyse und Energiewandlung von Herrn Sebastian Weil unter meiner Anleitung und Betreuung
am Lehrstuhl fir Funktionsmaterialien an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt. An dieser Stelle vielen Dank
fir die Unterstitzung.
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AegeAolos(l) (4-7)
L L

Die normierte Transmission erhdlt man durch die Rickrechnung der normierten Ab-
sorption gemaR Gleichung (4-5). Diese gesamte Rechnung setzt voraus, dass sogenannte
Fresnel-Reflexionsverluste vernachlassigbar sind und somit keine Reflexion vorliegt. Diese
Annahme ist flr transparente Schichten zuldssig [167,169-172]. Dadurch kann im
Folgenden die normierte Transmission von Schichten unterschiedlicher Schichtdicke ver-

glichen werden.

Die Schichten wurden, wie bereits in den vorausgegangenen Kapiteln, mit Pulver
Nummer 13 hergestellt. Das Pulver wurde zuvor gemaR der neuen Vorbereitungsroute aus
Kapitel 4.4 in Al,Os-Mahlbehéltern gemahlen. Als Tragersubstrate wurde hochreines Kalk-
Natron-Glas (Thermofisher) mit einer Dicke von 1 mm verwendet. Die Abscheideparameter
waren bis auf das verwendete Tragergas identisch zu den Parametern aus Kapitel 4.5.2. Es
wurden insgesamt drei Messreihen zur Bestimmung der Transmission durchgefiihrt. Im
ersten Teil wurden Proben mit Sauerstoff als Tragergas in unterschiedlicher Schichtdicke
hergestellt, um den zuvor theoretisch gezeigten Einfluss der Schichtdicke auf die Trans-
mission verifizieren zu kdnnen. Im zweiten Teil wurde die Transmission bei Verwendung
der Gase O, Ny, Ar, He, Ne, und Kr untersucht. Im letzten Teil wurde der Einfluss von
Tragergasmischungen aus O2/Nz bzw. 02/He, analog zu den Untersuchungen zur Schicht-
spannung aus Kapitel 4.5.3, untersucht. Der Tragergasfluss wurde konstant bei 6 |/min
gehalten, damit dieser Parameter keinen Einfluss auf die optischen Eigenschaften der
Schicht nehmen kann.
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Abbildung 4-32: Abhdngigkeit der Transmission T von der Schichtdicke kaltabgeschiedener Al,Os-
Schichten bei einer Wellenlange von A = 400 nm und A = 600 nm. Als Tragergas bei
der aerosolbasierten Kaltabscheidung wurde Sauerstoff verwendet.
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Die Ergebnisse der Untersuchung zum Einfluss des Schichtdicke auf die Transmission
sind in Abbildung 4-32 dargestellt. Es ist die Transmission der jeweiligen Probe bei 400 nm
und 600 nm in Abhdngigkeit der Schichtdicke aufgetragen. Betragt die Transmission bei
einer Schichtdicke von nur 0,17 um 68 % (400 nm) bzw. 81 % (600 nm), sinkt diese bereits
bei einer 0,6 um dicken Schicht auf 56 % bzw. 73 %. Steigt die Schichtdicke weiter an, so
bleibt die Transmission im Bereich zwischen 1,2 um und 1,9 um relativ stabil bei Werten
von ca. 45 % bzw. 66 %. Bei weiterer Zunahme der Schichtdicke nimmt die Transmission
wieder starker ab und zeigt bei 2,7 pm nur noch Werte von 31 % bzw. 53 %. So ist im
gesamten Bereich eine fast stetige, nahezu lineare Abnahme der Transmission mit
steigender Schichtdicke erkennbar. Die Normierung der Transmission ist somit bei den
weiteren Untersuchungen zwingend notwendig, um die Proben bei unterschiedlicher

Schichtdicke korrekt vergleichen zu kénnen.
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Abbildung 4-33: Einfluss der Tragergase auf die normierte Transmission von Al,Os-Schichten.

In der zweiten Messreihe wurde die Transmission von Al,03-Schichten bei Verwendung
unterschiedlicher Tragergase untersucht. Hier wurde, gemalR der oben gezeigten Glei-
chungen, die normierte Transmission berechnet. Diese ist in Abbildung 4-33 Uber der
Wellenlénge aufgetragen. Die Ergebnisse lassen sich in zwei Bereiche einteilen. Der erste
Bereich enthalt die Schichten, die mit Ar, Ne, O, und Kr hergestellt wurden. Diese zeigen
eine normierte Transmission im Bereich von 35 % bis 80 %. Die héchsten Transmissions-
werte werden bei der Verwendung von Argon erzielt, die geringsten Werte in dieser
Gruppe von Krypton. Die Werte fiur die Gase Neon und Sauerstoff liegen zwischen den
anderen beiden genannten. Deutlich geringer hingegen ist die Transmission von Schichten,
die mit Stickstoff oder Helium gespriiht wurden. Diese zeigen lediglich Transmissionswerte
zwischen 25 % und 65 %. Der Unterschied gegenliber den anderen Gasen kann mit
folgenden beiden Modellvorstellungen erklart werden. Bei der Verwendung der beiden
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Tragergase ist eine deutliche dunkle Verfarbung der Schichten erkennbar, was auf eine

unterstochiometrische Zusammensetzung der Schicht hindeutet [137,158].

Bei der Verwendung von Stickstoff kann dies durch die dabei entstehende
sauerstoffarme Atmosphare bedingt sein. Bei Helium liegt dies ebenso vor und die Schall-
geschwindigkeit von Helium ist deutlich hoher als bei den anderen Gasen, weshalb auch
die Partikel mit einer deutlich hoheren Energie und hoheren Geschwindigkeit auf dem
Substrat aufschlagen. Dabei kann es dazu kommen, dass die frisch gebildeten Oberflachen
nicht vollstandig abgebunden werden kdnnen und sich dadurch Fehler in der Stéchiometrie
ergeben. Zudem kommt es bei Stickstoff und Helium zur Ausbildung eines sichtbaren
Plasmas zwischen Diise und Substrat. Dieses Plasma kann die Stéchiometrie ebenso negativ
beeinflussen, da dadurch die Energie auf der Substratoberflache wahrend des Abbindens
der Oberflachen zusétzlich erhéht ist.
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Abbildung 4-34: Einfluss von Tragergasmischungen aus a) O, und N3 bzw. b) O, und He auf die nor-

mierte Transmission von Al,03-Schichten.

In der letzten Messreihe wurde der Einfluss von Tragergasmischungen auf die Trans-
mission untersucht. Die Versuche wurden analog zu den Versuchen zur Schichtspannungen
bei Tragergasuntersuchungen aus Kapitel 4.5.3 durchgefiihrt. In Abbildung 4-34 a) ist die
normierte Transmission bei der Mischung von Sauerstoff und Stickstoff dargestellt. Die
Transmission in reinem Sauerstoff erzeugten Schichten zeigt eine deutlich héhere Trans-
mission als die Schichten, bei denen dem Tradgergas Stickstoff zugemischt wurde. Bereits
die Zugabe von 20 % N2 verringert die Transmission deutlich um mehr als 10 % im gesamten
Wellenlangenbereich. Eine weitere Erhohung des Stickstoffanteils andert die gemessene
Transmission nicht weiter, so dass die Kurven mit einer Tragergasmischung im gleichen
Bereich der reinen Stickstoffmessung liegen. Damit ergibt sich hier kein Zusammenhang
zwischen Stickstoffanteil und der Transmission, wie er bei den Schichtspannungen gesehen
wurde, sondern bereits eine geringe Zugabe von Stickstoff senkt die Transmission auf das
Niveau von reinem Stickstoff ab. Die Mischung von Sauerstoff mit Helium ist in Abbildung

4-34 b) gezeigt. Auch hier liegt die Transmission bei reinem Sauerstoff bei den héchsten
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Werten. Durch Zugabe von Helium kommt es zur Abnahme der Transmission, jedoch kann
kein klarer Trend zwischen Heliumkonzentration und Transmission erkannt werden. So
liegt die Transmission bei der Mischung von 80 % Helium mit 20 % Sauerstoff im Bereich
der Transmission bei reinem Sauerstoff. Die Transmission von in reinem Helium gespriihten
Schichten zeigt aber die geringsten Werte der Transmission. Es ist somit davon auszugehen,
dass die Transmissionsanderung bei Stickstoff und Helium durch die sauerstoffarme
Atmosphare hervorgerufen wird. Bei Helium kénnte es sein, dass zusatzliche Effekte
vorliegen, die auf der hohen Schallgeschwindigkeit des Gases und somit der kinetischen
Energie der Partikel beruht. Durch die Mischung mit Sauerstoff wird die Geschwindigkeit
der Partikel herabgesenkt, so dass die Effekte geringer ausfallen als bei der Verwendung
von reinem Helium. Die genaue Ursache hierfiir kann im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
gefunden werden.

4.6 Berechnung der benétigten Pulvermenge zur Herstellung einer Beschichtung

Eine interessante Frage zum Abschluss dieses ersten groRBen Teiles der Untersuchungen
zur aerosolbasierten Kaltabscheidung ist, ob die benétigte Pulvermenge zur Herstellung
einer Schicht bereits im Vorfeld abgeschatzt werden kann. Dafiir mussen vor der Berech-
nung zwei wichtige KenngroRRen der abgeschiedenen Schicht bekannt sein: Die Porositat
der abgeschiedenen Schicht und die Abscheideeffizienz des verwendeten Pulvers. Die Poro-
sitat der Schicht kann mithilfe eines Querschliffes im REM bestimmt werden. Die Abschei-
deeffizienz kann Uber die Messung des Gewichtes der Aerosolflasche und des Trager-
substrates vor und nach der Abscheidung bestimmt werden. AbschlieRend bendétigt man
nur noch die geometrischen Informationen der Schicht, um die benétigte Pulvermenge zu
berechnen. Im Folgenden soll die bendtigte Pulvermenge am Beispiel eines REM-Bildes mit
dazugehoriger Abscheideeffizienzmessung berechnet werden.

Einbettmittel

PZT-Schicht

Substrat

Abbildung 4-35: Kaltabgeschiedene PZT-Schicht mit einer Schichtdicke von 4 pm
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Als Material zur Herstellung dieser Schichten wurde piezoelektrisches PZT (Dichte von
8 g/cm3) verwendet, welches einen mittleren Partikeldurchmesser dso von 2,7 um besitzt.
Das Pulver wurde vor der Beschichtung mit einem 90 um Sieb gesiebt und bei 200 °C ge-
trocknet. Damit wurden insgesamt 37 Schichten unter Verwendung einer 10 mm breiten
Dise mit einer Schichtlange von 22 mm auf einem Eisen-Nickel-Substrat hergestellt und die
Abscheideeffizienz gemessen. Die mittlere Effizienz betrug hier 0,73 %. Im Anschluss wurde
beispielhaft von einer Schicht ein Querschliff angefertigt und im REM untersucht
(Abbildung 4-35). Durch eine Binarisierung des Bildes kann eine Porositdt von 3,7 % er-
mittelt werden. Mit diesen Angaben kann, wie folgt, die benétigte Pulvermenge berechnet

werden.

Als erster Schritt wird das Schichtvolumen Vs berechnet. Dabei ist b die Dusenbreite,
[ die Schichtlange und h die Schichtdicke.

V, = b-l-h=10mm-22mm-4 um = 0,88 mm?> (4-8)

Danach kann Uber die Porositdt P und das mittlere Volumen eines Einzelpartikels Vep die
Gesamtzahl der Partikel Ngp in der Schicht berechnet werden. Hierbei wurden die Partikel
als kugelféormig angenommen. Das mittlere Volumen des Einzelpartikels berechnet sich
dabei Giber den mittleren Partikeldurchmesser dso des Pulvers.

4 ds\® 4 (2,7um\3 (4-9)
VEP=—n(ﬂ) =—T[( s ) =10,3um?

37°\2 3 2

V,-(100%-P) 0,88mm?3-0,963 (4-10)

0 = =82275728

Vep T 10,3um3

AnschlieBend kann Uber die Abscheideeffizienz n, die bekannt sein muss, die
notwendige Partikelanzahl Ns zur Bildung der Schicht berechnet werden. Uber die die
Dichte p des Materials zusammen mit dem bereits ermittelten mittleren Partikelvolumen
Ver kann die Masse eines Einzelpartikels mep berechnet werden. Mit der Partikelanzahl N
kann daraufhin iber die zuvor berechnete Partikelmasse die notwendige Pulvermasse mp

berechnet werden.

Nep 82275728 -

Ny= —& = ———" =1,127-10% (4-11)
n 0,73%

Mgp = p-Vep = 8%'10,3 um? = 8,24-10g (4-12)

mp = Ng-mgp =1,127-10'°-8,24-10 g = 0,93¢g (4-13)
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Somit ergibt sich eine Masse von 0,93 g Pulver, die fur die Herstellung einer 4 um dicken

PZT-Schicht mit der Beschichtungsflaiche 22 mm x 10 mm notwendig ist.






85

5 Untersuchung der Isolationseigenschaften von Aluminiumoxid-
Schichten

Ein typisches Anwendungsgebiet keramischer Beschichtungen ist die Herstellung elek-
trisch isolierender Schutzschichten. Ein dafir viel genutztes Material ist Aluminiumoxid.
Polykristallines Al,Os ist die, an der jahrlichen Produktionsmenge gemessen, am meisten
verwendete technische Keramik. Durch unterschiedliche Herstellungstemperaturen kann
Al>Os3 in vielen unterschiedlichen Phasen hergestellt werden. Die am weitesten verbreitete
Phase ist die thermodynamisch stabile a-Phase, welche in vielen unterschiedlichen Anwen-
dungen eingesetzt wird. Diese Phase besitzt ein hexagonales Kristallgitter, wodurch Al,03
exzellente mechanische Eigenschaften, wie z.B. eine hohe Harte, ein hoher E-Modul oder
eine hohe Biegefestigkeit, besitzt. Al,03 besitzt zudem einen sehr hohen Schmelzpunkt von
2053 °C, eine hohe chemische Bestdndigkeit und vor allem ist Al,Os ein sehr guter
elektrischer Isolator [137,173].

Die aerosolbasierte Kaltabscheidung wurde bereits, wie in Kapitel 4 gezeigt, sehr erfolg-
reich fur die Abscheidung von Al,Os eingesetzt. Die dabei hergestellten Schichten wurden
mit einer groRen Anzahl unterschiedlicher Charakterisierungsmethoden untersucht. Einzig
die elektrischen Eigenschaften wurden bisher kaum charakterisiert. Es wurden lediglich die
relative Permittivitdt und die dielektrischen Verluste mittels Impedanzspektroskopie bei
Raumtemperatur untersucht [174,175]. Ebenfalls wurden in kleinen Messreihen die Durch-
schlagsfestigkeit [75,84] und der Widerstand [51,176] einiger Proben bei Raumtemperatur
vermessen, nicht aber die elektrische Leitfahigkeit (o), bzw. der spezifische Widerstand (p)
der Schichten. Die Messungen des Widerstandes wurden in der Literatur auRerdem ohne
die normgerechte Schutzringanordnung durchgefiihrt, die im folgenden Kapitel genauer

erlautert wird.

In den folgenden Kapiteln sollen zunachst die Grundlagen der Isolationseigenschaften
von dielektrischen Materialien und deren spezifischer Widerstand besprochen werden.
AuBerdem wird das Prinzip der Schutzringanordnung zur Bestimmung des spezifischen
Widerstandes von elektrisch isolierenden Materialien vorgestellt. Dieses Messprinzip wird
dann fir Messungen an kaltabgeschiedenen Schichten aus Al,0s angewendet.
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5.1 Grundlagen der dielektrischen Eigenschaften von Feststoffen

Materialien, die einen sehr hohen spezifischen Widerstand von p > 101°Qcm aufweisen,
werden im Allgemeinen als Isolatoren bzw. Dielektrika bezeichnet [177]. Zum Einsatz
kommen sie meist entweder als Isolationsmaterial, fir beispielsweise Kabelummante-
lungen, als Substrate oder als Dielektrikum in Kondensatoren.

Ein Kondensator ist ein Bauelement, welches bei einem angelegten elektrischen Feld
Ladungen speichern kann. Das Speichervermoégen des Kondensators wird Kapazitat C ge-
nannt. Im einfachsten Fall eines Plattenkondensators hangt diese von der Elektrodenflache
A, dem Abstand der Elektroden d und der elektrischen Feldkonstante o ab. Wird in diesen
Plattenkondensator zwischen den Elektroden zusétzlich ein Dielektrikum eingebracht, so
erhoht sich die Summe der gespeicherten Ladung, und somit auch die Kapazitat um den
Faktor &, (relative Permittivitat), wie in der entsprechenden Gleichung (5-1) ersichtlich ist.

C=¢p- & 3 (>-1)

Ein Kondensator mit eingebrachtem Dielektrikum besitzt eine hohere Kapazitat als ein
Kondensator ohne Dielektrikum, da sich das Material durch ein elektrisches Feld E pola-
risieren lasst, wodurch ortsgebundene Dipole im Material entstehen, die sich zusammen
mit vorhandenen Dipolen dem Feldverlauf folgend ausrichten. Die Ladungen auf den
Platten des Kondensators sind zu den ausgerichteten Dipolen umgekehrt geladen, wodurch
ein Teil der Ladungen auf den Platten ausgeglichen wird. Dadurch kénnen durch das einge-
brachte Dielektrikum bei gleicher angelegter Spannung mehr Ladungen im Kondensator
gespeichert werden.

Das Verhalten eines Dielektrikums im elektrischen Feld kann zeitabhdngig aber auch
frequenzabhangig betrachtet werden. Die Betrachtungsweisen kdnnen tiber eine Fourier-
transformation ineinander umgerechnet werden und sollten dadurch das gleiche Ergebnis
liefern [178]. Im Folgenden wird das Verhalten von dielektrischen Materialien im Zeit-
bereich genauer erlautert.

Wird eine konstante elektrische Spannung an einen lsolator angelegt, so kann im
Allgemeinen zwischen zwei verschiedenen Reaktionen in der Stromantwort unterschieden
werden. Diese unterscheidet sich darin, ob die dielektrische Antwort eines Materials durch
Ladungstrager, die sich Uber sog. Hopping-Leitung fortbewegen, oder durch Dipole
dominiert wird. Eine schematische Darstellung des Stromflusses /(t) ist in Abbildung 5-1

dargestellt, normiert auf den Zeitpunkt 7, bei dem sich die Steigung im Diagramm &dndert.
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Abbildung 5-1: Schematische Antwort zweier dielektrischer Materialien im Zeitbereich. Eine Ant-
wort eines Materials wird von Dipolen dominiert, die andere von Ladungstragern
Uber Hopping-Leitung. Modifiziert nach [178].

Der Stromfluss beider Depolarisationskurven nimmt zunachst mit gleicher Steigung ab
und die Kurven laufen parallel zu einander. Im Fall der Polarisation von Dipolen nimmt der
Stromfluss stetig ab, wahrend dieser sich bei Ladungstragern typischerweise einem
konstanten Wert anndhert. Eine extreme Form dieses Verhalten ist die Gleichstromleitung.
Vergleicht man das Flachenintegral unter den beiden Kurven, so konvergiert es im Fall der
Dipole, im Fall der Polarisation von Ladungstragern divergiert die Kurve [178].

5.2 Grundlagen des spezifischen Widerstandes von Isolatoren

Im vorausgegangenen Kapitel wurden die Grundlagen von Dielektrika im elektrischen
Feld erlautert. Da bei den nachfolgenden Messungen hauptsachlich der spezifische
Widerstand, bzw. die elektrische Leitfahigkeit der hergestellten Schichten betrachtet wird,
ist es notwendig, die Grundlagen der elektrischen Leitfahigkeit von ionischen Isolatoren zu

kennen, welche im Folgenden genauer erldutert wird.

Bei Materialien mit groRem Bandabstand, wie es Isolatoren sind, kdnnen sich Elektronen
nur Gber Sprungprozesse fortbewegen. Die wenigen Elektronen sind in solchen Materialien
lokalisiert, wodurch sie aufgrund ihrer Ladung das Gitter verzerren, indem sie z.B. lonen ein
wenig von ihrer Gitterposition auslenken. Dadurch wird die Position des Elektrons
stabilisiert und die effektive Masse des Elektrons steigt an. Diese Kombination aus
Gitterverzerrung und lokalisiertem Ladungstrdager wird als Polaron bezeichnet. Daraus
folgt, dass der Ladungstrager fir eine Bewegung nun eine Potentialbarriere (iberwinden
muss, was dann durch einen Sprungprozess geschieht und als Hopping-Leitung bezeichnet
wird [179].
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Ebenso ist es bei lonen im Kristallgitter der Fall, dass diese fiir eine Fortbewegung durch
Sprungprozesse eine Potentialbarriere Gberwinden missen, da sie auf ihrem Gitterplatz
eine energetisch glinstige Position einnehmen. Durch den Sprung eine lons wandert

gleichzeitig eine Gitterleerstelle in die entgegengesetzte Richtung [180].

Die elektrische Leitfahigkeit von Festkorpern basiert auf beweglichen Ladungstréagern,
wie lonen oder Elektronen, die einem angelegten elektrischen Feld folgen [180,181]. Die
Leitfahigkeitsmechanismen sind oftmals thermisch aktiviert und kdnnen dadurch tiber eine
Arrhenius-Gleichung beschrieben werden. Hier steht kg fiir die Boltzmann-Konstante, po fiir
einen Vorfaktor, T fir die Temperatur in K und Ea fur die Aktivierungsenergie des

spezifischen Widerstandes.

_Ea_ -
p(T)=p,-ekeT (5-2)
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Abbildung 5-2: Beispielhafte Arrhenius-artige Darstellung des spezifischen Widerstandes und Be-
rechnung der Steigung.

Die Arrhenius-Gleichung ermoglicht eine grafische Darstellung, bei der die thermisch
aktivierte GroRe logarithmisch Gber 1/ T aufgetragen wird und auf einer Gerade liegt.
Weiterhin kann aus der Steigung m und dem Achsenabschnitt podie Aktivierungsenergie Ea
berechnet werden [182]. Gleichungen (5-3), (5-4) und das beispielhafte Arrhenius-artige

Diagramm in Abbildung 5-2 veranschaulichen dies.

Epx=m-kg-1000 (5-3)

Epn 1 5-4
|n(p)=|n(p0)+k—:-7_ (5-4)



5 Untersuchung der Isolationseigenschaften von Aluminiumoxid-Schichten 89

5.3 Prinzip der Schutzringanordnung: Widerstandsmessung von Isolatoren

Wie bereits erwahnt, wurden in der Literatur bisher keine Messungen des spezifischen
Widerstandes von isolierendem Al;0s3, das per aerosolbasierter Kaltabscheidung
abgeschieden wurde, sondern nur Messungen des Widerstandes bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Das kann daran liegen, dass die Bestimmung des Widerstandes, bzw. der
Leitfahigkeit, von Isolationswerkstoffen einer besonderen Vorgehensweise bedarf. Durch
den extrem hohen spezifischen Widerstand des Materials kann es dazu kommen, dass sich
bei Anlegen einer Spannung an einen Probekdrper nicht nur ein Stromfluss durch das
Material ausbildet, sondern dass es auch zu einem Stromfluss tGber die Probenoberflache
kommt. Dies wird als Oberflachenstrom bezeichnet und kann z.B. durch Verunreinigungen
oder Wasseranlagerungen an der Probenoberfldche hervorgerufen werden, wenn dadurch
der Widerstand der Oberflache kleiner als der Widerstand des Materials wird. Werden
diese Strome gemessen und félschlicherweise als Strom durch das Material angesehen,
wird ein scheinbar geringerer spezifischer Widerstand berechnet als das Material in der
Realitat besitzt.

Grundelektrod\e 1
Probe- C) Uy
korper
Schutzring
R
Messelektrode Mess

Abbildung 5-3: Schaltbild zur Widerstandsmessung nach dem Schutzleiterprinzip mit Probenaufbau

im Querschnitt.

Diese Problematik der Oberflachenstrome, die erforderliche Elektrodengeometrie und
die messtechnische Losung ist in DIN EN 62631-3-1, Dielektrische und resistive Eigen-
schaften fester Isolierstoffe, beschrieben. Auf einen, am besten scheibenférmigen, Proben-
kérper werden dazu auf den gegeniberliegenden Seiten zwei kreisformige, vollflachige
Elektroden aus einem elektrisch leitfahigem Material aufgebracht, die jedoch einen leicht
verschiedenen Durchmesser besitzen. Um die kleinere der beiden Elektrode herum wird
zusatzlich eine dritte, ringformige Elektrode aufgebracht, die als Schutzring oder Schutz-
elektrode bezeichnet wird. Die von diesem Schutzring geschitzte Elektrode wird dann als
Messelektrode, die gegeniberliegende Elektrode als Grundelektrode bezeichnet. Ein
Schaltbild mit dem Probenaufbau im Querschnitt ist in Abbildung 5-3 dargestellt. Der
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Probenkérper ist in diesem Fall die mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung abge-
schiedene Al;03-Schicht. Auf der Oberseite befinden sich die Grundelektrode, auf der

Unterseite die Messelektrode und der Schutzring.

Zur Messung des Schichtwiderstandes Rerobe der Al2Os-Schicht wird eine bekannte
elektrische Spannung Up (Quellspannung) zwischen Grundelektrode und Messelektrode
angelegt, so dass ein elektrischer Strom /vess zwischen beiden flieRen kann. Die Stromstarke
wird durch den Spannungsabfall Uwess an einem bekannten Messwiderstand Rwmess be-
stimmt und nach Gleichung (5-5) berechnet. Rvess muss dabei deutlich kleiner als Rerobe Sein,
damit nur eine geringe, vernachlassigbare Spannung am Messwiderstand abfallt. Bei be-
kannter Flache A der Messelektrode und der Probendicke, in diesem Fall die Schichtdicke
h der abgeschiedenen Schicht, kann tber Gleichung (5-6) der spezifische Widerstand p des

abgeschiedenen Materials berechnet werden.

UMess (5'5)
IMess = V
ess
U h (5-6)
R =—=p:—
Probe IMess P A

Der Schutzring leitet auftretende Oberflachenstrome ab und verhindert so, dass sie zur
Messelektrode gelangen und die Messung des spezifischen Widerstandes des Materials
verfalschen. Zwischen Schutzring und Messelektrode flieBt dabei noch ein geringer Strom,
da sich beide nur in etwa auf demselben Potential befinden.

Unope = Uy (1- 725 &7)
Probe

Durch den Messwiderstand Rwess ergibt sich an der Messelektrode ein Spannungsabfall,

der dazu fiihrt, dass zwischen Gegen- und Messelektrode (Rprobe) Und zwischen Gegen-

elektrode und Schutzring (Rschutzring) €in unterschiedliches Potential anliegt. Aus einer

einfachen Betrachtung ldsst sich Gleichung (5-7) ableiten, durch die sich die Héhe der
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zwischen Grund- und Messelektrode anliegenden Spannung Uprobe, in Abhdngigkeit vom

Verhaltnis aus Messwiderstand und Probenwiderstand, bestimmen l&sst.

RMess

Abbildung 5-4: Aufbau zur Messung des Kurzschlussstroms vor Beginn der Schutzringmessungen.

Auf der Oberflache von Isolatoren kénnen sich durch elektrostatische Aufladungen
Oberflachenladungen bilden. Diese kdnnen das Messergebnis verfalschen und missen
somit vor Beginn der Messung abgebaut werden. Dafiir miissen nach DIN EN 62631-3-1 vor
der eigentlichen Widerstandsmessung die Grund- und Messelektrode kurzgeschlossen
werden. Das entsprechende Schaltbild zu dieser Messung ist in Abbildung 5-4 dargestellt.
Der Aufbau ist analog zur Widerstandsmessung in Abbildung 5-3 a), jedoch wird die
Spanungsquelle hier durch einen Kurzschluss ersetzt. Dieser Kurzschluss muss solange auf-
rechterhalten werden, bis sich ein Kurzschlussstrom einstellt, der deutlich kleiner als der

zu erwartende Messstrom bei der Widerstandsmessung ist.

Wird nach Abbau der Oberflachenladungen die Messspannung U an den Probenkdrper
angelegt, wird dieser zunachst polarisiert und der Stromfluss durch die Probe verdndert
sich zu Beginn der Messung stark. Deswegen muss laut Norm die Stromstarke nach 1 min,
2 min, 5 min, 10 min, 50 min und 100 min gemessen werden. Erst wenn zwei aufeinander
folgende Messungen denselben Wert ergeben, oder nach einer Zeit von 100 min, darf die
Messung beendet werden.

5.4 Messung des spezifischen Widerstandes kaltabgeschiedener Al,03-Schichten

Die Grundlagen des Verhaltens von Dielektrika im elektrischen Feld sowie die des
spezifischen Widerstandes von Isolatoren wurden in den vorausgegangenen Kapiteln er-
lautert. Im Folgenden werden nun Messungen des spezifischen Widerstandes von kaltab-
geschiedenen Al;03-Schichten gezeigt. Diese wurden gemaR DIN EN 62631-3-1 mit einem
Schutzringaufbau durchgefiihrt. Es werden dabei im ersten Schritt Proben mit einem reinen
Pulver ohne Verunreinigungen untersucht. Im zweiten Schritt werden Pulver verwendet,
die mit ZrO2 verunreinigt sind. Damit soll der Einfluss geringer Verunreinigungen auf den
spezifischen Widerstand untersucht werden.
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5.4.1 Probenherstellung und Kontaktierung

Zur Herstellung der Proben fiir die Messung des spezifischen Widerstandes wurde
Pulver Nummer 13 verwendet. Es wurde zum einen vor der Abscheidung gemaR der weiter-
entwickelten Pulverpraparation aus Kapitel 4.4.2 in Al,O3-MahlgefaRen, zum anderen aber
auch in ZrO,-MahlgefaRen mit unterschiedlichen Mahldauern vorbereitet. Durch die Ver-
wendung der ZrO,-Tiegel konnen gezielt Verunreinigungen in das Pulver eingebracht und
der Einfluss auf den spezifischen Widerstand der Proben untersucht werden. Dabei wurde
durch die Variation der Mahldauer der ZrO,-Gehalt im Pulver eingestellt. Da die Pulvervor-
bereitung analog zu den Untersuchungen in Kapitel 4.4 durchgeflihrt und das Pulver analog
analysiert wurde, werden in diesem Kapitel die Ergebnisse der Pulvervorbereitung nur
soweit notwendig dargestellt. Bei der Vorbereitung im ZrO,-MahlgefaR wurden Pulver
30 min lang bei 400 1/min, und 240 min lang bei 180 1/min hergestellt. Die weitere Pulver-
vorbereitung erfolgte analog zur Praparation des Pulvers aus dem Al,Oz-Tiegel gemaR
Kapitel 4.4.2. Die Auswertung des dabei eingestellten Anteils an Verunreinigungen wurde

bereits in Kapitel 4.4 vorgenommen.

Als Substrate wurden Al,03-Substrate mit einer vollflachigen Platinbeschichtung
(Schichtdicke 1,8 um, Aufdampfverfahren®) verwendet. Auf der Riickseite wurden die Sub-
strate mit einem Laser angeritzt, so dass dieses nach der Beschichtung in neun 14 mm x
14 mm groRe Proben geteilt werden konnte. Die Schichten wurden an der Anlage Nummer
3 hergestellt. Daftir wurde ein O2-Volumenstrom von 6 |/min bei einem Disenabstand von
2 mm, einer Rittelfrequenz von 400 1/min und einer Verfahrgeschwindigkeit von 2 mm/s,
verwendet. Auf einem Substrat wurden drei Sprithbahnen mittels der aerosolbasierten
Kaltabscheidung aufgebracht. Die Zielschichtdicke der Beschichtungen betrug 3 pum.

4 Die Probenherstellung und die Messungen zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes von Al,0s-
Schichten wurden im Rahmen der Masterarbeit von Nico Leupold unter meiner Anleitung und Betreuung am
Lehrstuhl fur Funktionsmaterialien an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt [183]. An dieser Stelle vielen
Dank fur die Unterstiitzung.

5 Vielen Dank an dieser Stelle an die Firma Heraeus Sensor Technology, insbesondere Stefan Dietmann und
Dr. Matsvei Zinkevich, furr die Bereitstellung der Pt-bedampften Substrate zur Probenherstellung.
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Abbildung 5-5: Drei Al,Os-Sprihbahnen auf Pt-bedampftem Al,Os-Substrat zur Herstellung von
Proben zur Messung des spezifischen Widerstandes. Breite der Bahnen 10 mm,
Lange 46 mm.

Abbildung 5-5 zeigt beispielhaft ein beschichtetes Substrat mit drei einzelnen Spriih-
bahnen aus Al,0s. Es konnten gleichmaRige und homogene Schichten hergestellt werden,
jedoch wurde die Zielschichtdicke nicht bei allen Proben erreicht, sondern sie streute in
einem Bereich von 2,6 um bis 4,6 um.

Auf die beschichteten Substrate wurde iber eine Schattenmaske eine Schutzring-
geometrie aus Platin mit einer Schichtdicke von 1,8 um aufgedampfté. Die Abmessungen
der Elektroden ist in Abbildung 5-6 a) dargestellt. Die in der Mitte befindliche Mess-
elektrode besitzt einen Durchmesser von 6 mm und somit eine Fliche von 28,3 mm?2. Der
Schutzring befindet sich im Abstand von 1 mm von der Messelektrode und besitzt eine
Dicke von 1 mm. Damit die Aussparung zwischen Messelektrode und Schutzring mittels
Schattenmaske hergestellt werden konnte, musste der Schutzring am unteren Ende unter-
brochen werden. Die Funktion des Schutzringes und die Messgenauigkeit werden dadurch
jedoch nicht beeinflusst. Am oberen Ende des Schutzringes wurde eine 3 mm breite Flache
angebracht, die das anschlieBende Kontaktieren des Schutzringes vereinfacht.

6 Vielen Dank an dieser Stelle an die Firma Heraeus Sensor Technology, insbesondere Stefan Dietmann und
Dr. Matsvei Zinkevich, fiir die Herstellung der Schutzringelektroden.
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Abbildung 5-6: a) Schematische Darstellung der Elektrodengeometrie und -anordnung von Mess-
elektrode und Schutzring. b) Vollstandig prozessierte, vereinzelte und kontaktierte
Probe zur Messung des spezifischen Widerstandes von Al,0s-Schichten.

Die Proben wurden nach dem Aufdampfen des Schutzringes mittels dreidimensionaler
Laserscanning-Mikroskopie untersucht, um die Schichtdicke der Proben nochmals exakt
bestimmen zu kdnnen, da diese einen groBen Einfluss auf den berechneten spezifischen
Widerstand nimmt (siehe Gleichung (5-6)). Eine Messung mit der entsprechenden Aus-
wertung der Schichtdicke ist beispielhaft in Abbildung 5-7 dargestellt. Zunachst wurde die
Probe, vom unbeschichteten Substrat ausgehend, vollstandig mit dem Laser abgerastert,
um eine dreidimensionale Information der Hohenstruktur der gesamten Probe zu erhalten.
Ein dabei aufgenommenes Graustufenbild ist in Abbildung 5-7 a) gezeigt. Die dunklen
Rander am unteren und oberen Ende entsprechen dem Pt-bedampften Al,Os-Substrat.
Mittig befindet sich, dargestellt als hellere Farbe, die Al,03-Schicht. Darauf sind sehr gut die
Messelektrode und der Schutzring erkennbar.
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Abbildung 5-7: a) Dreidimensionale Ubersichtsaufnahme einer fertig prozessierten Probe zur
Schutzringmessung. Die Graustufen geben das Hohenniveau in Bezug zur Substrat-
oberflache wieder. b) Aus der dreidimensionalen Aufnahme extrahiertes Schicht-

dickenprofil.

Fligt man in das Graustufenbild eine Schnittlinie ein und wertet die Hoheninformationen
entlang dieser Linie aus, so erhdlt man die Schichtdickeninformationen, wie sie in
Abbildung 5-7 b) dargestellt sind. Ausgehend von einer Schichtdicke von 0 um an den
Randern ist mit ansteigendem Messweg zunachst die aufgebrachte Al,03-Schicht mit einer
Schichtdicke von ca. 6,5 um erkennbar. Zwischen einem Messweg von ca. 2 mm und 3 mm
ist der erste Teil des Schutzringes mit einer Schichtdicke von ca. 2 um erkennbar. Nach
einem erneuten, kurzen Messweg auf der Al,03-Schicht steigt die Schichtdicke wieder an
und die Hohe der Messelektrode ist Gber einen Messweg von ca. 5,5 mm erkennbar. Am
Ende des Messweges ist erneut der Schutzring auf der Al,03-Schicht erkennbar, bevor ab-

schlieBend auch die Al,03-Schicht endet und die Schichtdicke wieder auf Substratniveau
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von Oum absinkt. Hier muss angemerkt werden, dass diese Ubersichtsmessung der
gesamten Probe mit 20-facher VergroRerung aufgenommen wurde und sich dadurch Ab-
weichungen in der Schicht von bis zu 2 um ergeben konnen. Die zur Berechnung des
spezifischen Widerstandes verwendete Schichtdicke wurde zusatzlich nochmals mit 50-
facher VergroRerung aufgenommen, wodurch der Messfehler nur noch im Bereich weniger
Nanometer liegt.

Fir eine korrekte Messung muss weitergehend auch die Anhaftung der einzelnen
Schichten aneinander untersucht werden. Sollte hier teilweise keine Anhaftung vorliegen,
so wirde sich auch die effektive Elektrodenflache verdndern und so die Messung verfalscht
werden. Zur Uberpriifung der Anhaftung wurde von einer Probe ein Schliffbild im REM
untersucht. Abbildung 5-8 zeigt die REM-Aufnahme einer vollstdndig prozessierten Schicht
im Querschliff. Auf dem Al,03-Substrat ist zundchst die Pt-Grundelektrode erkennbar.
Diese hat sich wahrend der Probenpraparation aufgrund niedriger Anhaftung zum Trager-
substrat von diesem abgel6st. Dies stellt fir die Messung des spezifischen Widerstandes
aber kein Problem dar, da das Al,Os-Substrat dort keine Funktion Gbernimmt. Auf der
Grundelektrode ist dann die mittels aerosolbasierter Kaltabscheidung aufgebrachte Al,Os-
Schicht zu erkennen. Diese zeigt auch nach der Praparation eine hervorragende Anhaftung
an die Grundelektrode. Der Schutzring, der sich auf der Al,O3-Schicht befindet, besitzt
ebenfalls eine sehr gute Anhaftung an die darunterliegende Schicht. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dass die Anhaftung der Elektroden an die Al,03-Schicht vollstandig
und gut ausgebildet ist, und somit auch die Geometrie zur Berechnung des spezifischen
Widerstandes nicht korrigiert werden muss.

Pt-Grundelektrode

1

Al,05-Substrat

Abbildung 5-8: REM-Aufnahme einer vollstandig prozessierten Probe zur Messung des spezifischen
Widerstandes im Querschliff.

Im letzten Schritt wurden die Elektroden der Proben noch elektrisch kontaktiert. Dazu
wurden 0,1 mm dicke Pt-Drahte in Pt-Siebdruckpaste (LPA88, Heraeus) getaucht und auf
jede Elektrode jeweils ein Draht aufgelegt. Die Siebdruckpaste wurden dann im Anschluss
15 min lang bei 1000 °C im Ofen eingebrannt. Dazu wurden die Proben zuerst mit 2 K/min
auf 150 °C aufgeheizt, dann mit 7 K/min auf 1000 °C gebracht und die Temperatur 15 min
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lang gehalten. AbschlieRend wurde der Ofen mit 8 K/min abgekihlt. Eine fertig kontaktierte
Probe ist in Abbildung 5-6 b) gezeigt. Weiterhin wurden auch Proben mit Pt-Dridhten tber
das SpaltschweiBverfahren kontaktiert, um die Warmebehandlung moglichst gering zu
halten. Diese Proben wurden fiir die Messungen im Frequenzbereich mittels Impedanz-

spektroskopie verwendet, die in Kapitel 5.6 vorgestellt werden.

5.4.2 Messaufbau

Alle folgenden Messungen wurden in einer Sensortestanlage, die in Abbildung 5-9 dar-
gestellt ist, durchgefiihrt. Uber eine Mischstrecke kann iiber vier Massenflussregler (Mass-
Flow Controller, MFC) ein definiertes Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch erzeugt werden. Die
MFCs sind Uber ein Magnetventil von der Mischstrecke getrennt. Das Gasgemisch wird in
einen Aluminiumoxidrohrofen eingeleitet, in dem die zu messende Probe platziert wird.
Dieser kann bis zu 900 °C verwendet werden. Das Heizen des Ofens wird tber eine Gleich-
stromquelle vorgenommen, um mogliche Stérungen durch ein elektrisches Wechselfeld
auf die Messung ausschlieRen zu kénnen. Nach Durchlaufen des Ofens wird das Gasge-
misch in die Abluft geleitet. Der Gesamtvolumenstrom durch den Ofen betrdgt wahrend

den Messungen 200 ml/min.
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Abbildung 5-9: Schematische Darstellung der Sensortestanlage bestehend aus Gasdosierung, Ofen
mit Probentrager und Abluft.

Um die Proben in den Rohrofen einbringen zu kénnen, werden diese auf einen Proben-
trager aus Aluminiumoxid, wie in Abbildung 5-10 a) gezeigt, aufgelegt und die Anschluss-
drdhte der Proben mit den Drahten des Probenhalters durch Verdrillen der Drahte kontak-
tiert. Der Probentrager verfligt iber acht Anschlussdrahte, wodurch zwei Proben gleich-
zeitig aufgelegt und kontaktiert werden konnen. Die Anschlussdrdhte werden tber den

Probentrager nach aufen gefiihrt, und tGber ein Verbindungskabel kdnnen die elektrischen
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Kontakte abgegriffen werden. Zusatzlich verfligt der Probentréger noch tiber zwei Thermo-
elemente vom Typ S, die sich unterhalb der eingebrachten Proben befinden. Eines davon
wird zur Temperaturregelung des Ofens, das andere zur Aufzeichnung der Ofentemperatur
verwendet. Abbildung 5-10 b) zeigt die Spitze des Probentragers, an dem zwei Proben zur
Messung des spezifischen Widerstandes angeschlossen wurden.

Abbildung 5-10: a) Gesamtaufnahme des zur Messung des spezifischen Widerstandes verwendeten
Probentragers. b) Detailaufnahme des vorderen Endes des Probentragers mit

aufgelegten Proben und verdrillten Anschlussdrdhten.

Nachdem die Proben auf dem Probentrager platziert und kontaktiert wurden, wird der
Probentrager in den Rohrofen eingeschoben und liber einen wassergekihlten Flansch gas-
dicht verbunden. Uber die Anschlusskabel kann die Kontaktierung des Messaufbaues ent-
sprechend der in Kapitel 5.3 gezeigten Schaltung vorgenommen werden. Der Messwider-
stand Rwmess kann dabei Gber eine Schaltbox zwischen 10 Q und 100 kQ eingestellt werden,
so dass einerseits der Spannungsabfall am Widerstand hoch genug ist, um ihn noch sicher
zu messen, aber andererseits der Messfehler nicht zu groR wird. Als Spannungsquelle
wurde eine Laborspannungsquelle VLP 2403 von Voltcraft mit zwei Spannungsausgangen
verwendet. GemaR DIN IEC 60093:1993-12 wird nach Erreichen der Temperatur zuerst 100
min lang der Kurzschlussstrom /s gemessen. AnschlieBend wird eine Quellspannung
zwischen 3 Vund 5 V angelegt. Die Anderung der Stromantwort wird durch den Spannungs-
abfall am Messwiderstand permanent mit einem Keithley 2700 Multimeter aufgezeichnet.
Die Berechnung des spezifischen Widerstandes erfolgt jedoch nur mit Hilfe des Strom-
flusses nach 100 min, von dem noch der Kurzschlussstrom subtrahiert werden muss. Somit
ergibt sich, unter Beriicksichtigung von Gleichung (5-6), zur Berechnung des spezifischen
Widerstandes folgende Gleichung:
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Weiterhin kann Uber diesen Messaufbau auch der Oberflachenwiderstand der Probe

P= Rprobe*

zwischen Schutzring und Messelektrode gemessen werden. Hierfiir wird zwischen der
Messelektrode und der Schutzringelektrode eine Spannung angelegt und wiederum der
Stromfluss Giber einen bekannten Messwiderstand bestimmt. Uber das Ohm‘sche Gesetz

kann daraus der Oberflachenwiderstand berechnet werden.

5.4.3 Polarisationsverhalten im Zeitbereich

Wird an eine Probe mit Schutzringaufbau die Quellspannung angelegt und der Strom-
fluss durch die Probe aufgenommen, kdnnen Polarisationskurven aufgenommen werden,
wie sie exemplarisch in Abbildung 5-11 fiir unterschiedliche Temperaturen gezeigt sind. In
dieser Abbildung ist jedoch nicht der gemessene Strom, sondern die berechnete Leitfahig-
keit der Probe aufgetragen, da sich der Probenwiderstand mit steigender Temperatur
andert und somit auch die Messparameter (Quellspannung und Messwiderstand) ange-
passt werden mussen, um die Messung nicht zu beeinflussen. Der spezifische Widerstand
verhdlt sich entsprechend reziprok zur Leitfahigkeit.

108 900°C
- 4
10k 800°C
z 700°C
S 10% 650°C
< 600°C
5 10™
500°C
10" zunehmende Temperatur 450°C
400°C
10'13 1 1 1 1 1
10° 10 10° 10° 10*
t/s

Abbildung 5-11: Beispielhafte Darstellung des zeitlichen Verlaufes der gemessenen Leitfahigkeit in
Abhéangigkeit der Temperatur wahrend einer Leitfahigkeitsmessung mittels

Schutzringaufbaues.

Es ist erkennbar, dass sich die Kurvencharakteristik mit steigender Messtemperatur ver-
andert, der grundsatzliche Kurvenverlauf jedoch identisch ist. Zunachst nimmt die Leit-
fahigkeit bei allen Proben mit einer relativ geringen Steigung ab, worauf ein Abschnitt mit
einer starkeren Abnahme der Leitfdhigkeit folgt und sich die Leitfahigkeit abschlieRend
einem konstanten Wert anndhert. Dieser Kurvenverlauf ist sehr deutlich bei den Mes-

sungen zwischen 600 °C und 700 °C erkennbar. Bei hoheren Temperaturen verschwimmen
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die beiden Steigungsbereiche aufgrund der hohen Leitfahigkeit, wodurch der Polarisations-
effekt deutlich abgeschwacht wird. Der Endwert wir deutlich schneller erreicht, als bei den
Messungen mit tieferer Temperatur. Bei Temperaturen unter 600 °C sind zwar die beiden
Bereiche mit unterschiedlicher Steigung erkennbar, jedoch ist die Messzeit von 6000
Sekunden nicht ausreichend, um bei derart geringer Leitfdahigkeit den Endwert der
Messung vollstandig zu erreichen. Insgesamt entspricht der Kurvenverlauf aber dem in

Kapitel 5.1 gezeigten theoretischen Verlauf der Leitfahigkeit im Falle von Ladungstragern.

5.4.4 Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes

Fur die Berechnung des spezifischen Widerstandes wurden gemaf DIN IEC 60093:1993-
12 die Messwerte nach 100 Minuten verwendet. In diesem Kapitel wird zundchst auf den
spezifischen Widerstand der Schichten aus Pulver ohne Verunreinigungen eingegangen.
Der spezifische Widerstand bei den unterschiedlichen Temperaturen wurde ausgewertet
und in Abbildung 5-12 in einem Arrhenius-artigen Diagramm aufgetragen

T/°C
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Abbildung 5-12: Arrhenius-artige Darstellung des spezifischen Widerstandes p von kaltabgeschie-

denen Al,Os-Schichten ohne Verunreinigungen zwischen 400 °C und 900 °C

o
00

wdhrend des ersten und zweiten Aufheizens.

In Abbildung 5-12 ist das erste und zweite Aufheizen einer Probe ohne Verunreinigungen
aufgetragen. Betrachtet man zunéchst den ersten Aufheizvorgang, so sind dort zwei Kurven
unterschiedlicher Steigung erkennbar, die oberhalb einer Temperatur von ca. 750 °C
zusammenlaufen. Uber die Steigung kann die Aktivierungsenergie Ea des Materials be-
rechnet werden. Zwischen 400 °C und 750 °C betragt die Aktivierungsenergie 0,9 eV und
zwischen 750 °C und 900 °C betragt sie 1,8 eV. Der spezifische Widerstand nimmt wahrend
des ersten Aufheizens von 2,20-10' Qcm bei 400 °C bis auf 1,06-108 Qcm bei 900 °C ab.
Nach der Messung bei 900 °C wurde die Probe auf 400 °C abgekihlt und ein zweiter
Messzyklus bis 900 °C gestartet. Dadurch soll der Einfluss einer 200-mintitigen Temperatur-

behandlung der Probe bei 900 °C wahrend des ersten Aufheizvorganges untersucht
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werden. Zwar wurde die Probe bereits vor der Messung zum Einbrennen der Platinpaste
15 min lang auf 1000 °C aufgeheizt, doch zeigt sich wahrend des zweiten Messzyklus
trotzdem ein Tempereffekt durch die vorausgegangene Temperaturbehandlung. Es zeigen
sich weiterhin zwei Abschnitte der Steigung im Arrhenius-artigen Diagramm, jedoch liegt
der Ubergangspunkt nunmehr bei einer Temperatur von 550 °C und damit um 200 K
niedriger als bei der vorherigen Messung. Die Aktivierungsenergie im Bereich niedriger
Temperatur liegt weiterhin bei 0,9 eV, wahrend die Aktivierungsenergie im hoheren
Temperaturbereich leicht auf 1,8 eV ansteigt. Zudem hat das Tempern auch einen Einfluss
auf den spezifischen Widerstand der Probe. So ist der spezifische Widerstand bis zu einer
Temperatur von 700 °C hoher als wahrend des ersten Aufheizens. Der spezifische
Widerstand bei 400 °C betrégt beispielsweise nun 1,77-10*2 Qcm. Bei Temperaturen ober-
halb 700 °C stimmen die Messwerte des spezifischen Widerstandes aber wieder mit denen
der ersten Messung Uberein. Weiterfihrende Messungen, die hier nicht gezeigt werden,
konnten aufzeigen, dass die Abweichung der Messergebnisse bei funf unterschiedlichen

Proben bei nur 3 % liegt.

Der Vergleich der beiden Aufheizvorgénge zeigt deutlich, dass es innerhalb des Materials
zu einem Tempervorgang gekommen sein muss. Eine mogliche Ursache fur eine Ver-
anderung konnten die bereits in Kapitel 4.5.2 gezeigten hohen Schichtspannungen inner-
halb der kaltabgeschiedenen Schicht sein. Dagegen spricht jedoch, dass die Schichten mit
Sauerstoff als Tragergas abgeschieden und bereits bei der Kontaktierung 15 min lang bei
1000 °C getempert wurden. Deswegen sollten, entsprechend der vorausgegangenen
Untersuchungen, die Schichtspannungen bereits bei 300 °C abgebaut worden sein. Eine
weitere Moglichkeit ist, dass es wahrend des ersten Messzyklus durch die relativ hohe
Temperatur von 900 °C zu einem Kornwachstum gekommen ist. Die Zunahme der Korn-
groRe bei hheren Temperaturen wurde bereits in Kapitel 4.5.4 gezeigt. Diese Temperatur
liegt zwar noch deutlich unterhalb der Schmelztemperatur von 2050 °C, jedoch kann es
durch das nanokristalline Geflige der kaltabgeschiedenen Schicht bereits zu einem Korn-
wachstum kommen. Durch den hohen Korngrenzanteil besitzt das Geflige einen hohen
Anteil an energetisch unglinstigen Grenzflachen und sehr kurze Diffusionswege. Durch ein
Kornwachstum wiirden die Korngrenzen abnehmen und der Anteil an Korninnerem am
Volumen zunehmen. Sollte der spezifische Widerstand bei niedrigen Temperaturen auf
einem Widerstand an den Korngrenzen beruhen, so wiirde sich durch das Tempern der
Widerstand vergréRern und auch der spezifische Widerstand wirde steigen. Der Wechsel
des Leitfahigkeitsmechanismus hin zu héherer Aktivierungsenergie wiirde demnach auch
bei niedrigeren Temperaturen stattfinden. Dieser zweite Leitfahigkeitsmechanismus mit

hoéherer Aktivierungsenergie wiirde dann einem Prozess im Korninneren zuzuschreiben zu
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sein. Diese Modellvorstellung deckt sich sehr gut mit den in dieser Arbeit vorgelegten

Messungen.

Im Widerspruch dazu stehen die Beobachtungen von Qijerholm et al. [184], bei denen
mittels Impedanzspektroskopie an Proben mit unterschiedlicher KorngréBe (500 nm bis
15 um) und einem Einkristall Messungen der Aktivierungsenergie bei Temperaturen von
400 °C bis 600 °C durchgefiihrt wurden. Auch bei diesen Messungen wurde ein Messaufbau
mit Schutzelektrode verwendet. Es wurde dabei eine von der KorngroRBe unabhdngige
Aktivierungsenergie zwischen 0,9 eV und 1,1 eV gemessen. Da ein Einkristall keine Korn-
grenzen besitzt, sollte eine Leitung Uber die Korngrenzen eigentlich ausgeschlossen sein.
Diese Ergebnisse werden dort Uber Oberflichenstrome zwischen Messelektrode und
Schutzring bei niedrigen Temperaturen erkldart. Da am Messwiderstand wahrend der
Messung eine geringe Spannung abfallt und somit auch das Potential der Messelektrode
gesenkt wird, kommt es zu einer Potentialdifferenz zwischen Schutzring und Mess-
elektrode, weshalb es dort auch zur Ausbildung von Oberflachenstrémen kommen kann.

5.4.5 Untersuchung zum Einfluss von Oberflichenstrémen

Die von Oijerholm et al. [184] vorgestellte Problematik kdnnte prinzipiell auch im oben
vorgestellten Messaufbau auftreten, da auch dort der Strom indirekt Uber einen Mess-
widerstand bestimmt wird. Der dabei entstehende Spannungsabfall fihrt zu einem
Potentialunterschied zwischen Schutzring und Messelektrode. Um zu tiberprifen, ob dies
auch bei unseren Messungen den spezifischen Widerstand verfalscht, wurden gezielt
Messungen des Oberflachenwiderstandes durchgefiihrt, die dann mit den gemessenen
Widerstandswerten im reguldren Schutzringaufbau verglichen werden kdénnen. Dazu
wurde zwischen Messelektrode und Schutzring eine Spannungvon 5 V angelegt, der Strom-
fluss tiber den Messwiderstand bestimmt und der Oberflaichenwiderstand berechnet. Die
gemessenen Widerstandswerte zwischen 450 °C und 650 °C sind in Abbildung 5-13 als
Dreiecke dargestellt. Als Vergleich sind auch die zuvor durchgefiihrten Messungen des
Volumenwiderstandes im Schutzringaufbau als Vierecke dargestellt.
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Abbildung 5-13: Messung des Volumen- und des Oberflachenwiderstandes zwischen
450 °C und 650 °C.

Die beiden gemessenen Widerstdande befinden sich in der gleichen GréRenordnung und
zeigen bei hohen Temperaturen die gleiche Temperaturabhangigkeit. Der gemessene
Oberflachenwiderstand ist dabei aber immer kleiner als der gemessene Volumen-
widerstand, wobei dieser Effekt mit sinkender Temperatur zunimmt und der Unterschied
bei 450 °C fast eine komplette GroRenordnung umfasst. Man konnte also zunachst
vermuten, dass der kleine Oberflachenwiderstand die Messung dominiert. Um dies zu
Uiberprifen und um den Einfluss dieses Oberflachenstromes bewerten zu kénnen, kann
beispielhaft fur die Temperatur von 450 °C, wo der Unterschied eine Dekade betragt, bei
einem bekannten Oberflichenwiderstand Ron = 2,05 108 der Oberflichenstrom /lon
berechnet werden.

Dazu muss zundchst der Strom durch das Probenvolumen /o und die daraus
resultierende Potentialdifferenz AU zwischen Messelektrode und Schutzring berechnet
werden. Der Strom durch das Probenvolumen wird Uber den gemessenen
Volumenwiderstand Rvol = 1,84 - 10° und der Messspannung Uo = 5 V berechnet.:

Uy 5V (5-9)

lyoi = ——=——5—=2,72-10°A=2,72 nA
Rvo 1,84 -10°Q

Daraus ergibt sich am Messwiderstand Rmess = 10 kQ eine gemessene Spannung Uwess

von:

Uness = Ruess* ol = 10 kQ - 2,72 nA = 2,72 - 10°° V=27,2 uv (5-10)

Da der Schutzring geerdet ist, entspricht die gemessene Spannung Uwess der gesuchten
Potentialdifferenz AU. Mit dieser ldsst sich nun der Oberflichenstrom lon wie folgt
berechnen:
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AU 27,2V

_ AU (5-11)
Ron 2,05 -108Q

lof =1,33-103 A < Iy

Der Oberflachenstrom fallt mit 0,13 pA deutlich geringer aus als der Strom durch das
Probenvolumen und hat infolgedessen nur einen sehr geringen Einfluss auf die Messung.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die Beobachtungen von Oijerholm et al.
[184] nicht bestatigen, da die Messung des Oberflachenwiderstandes und die aufgestellte
Berechnung zeigen, dass der Potentialunterschied zwischen Messelektrode und Schutzring
keinen Einfluss auf die Messung nimmt und eine Leitung Uber die Oberflache in diesem
Messaufbau vernachldssigt werden kann.

5.4.6 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturwerten

Wie in den vorausgegangenen Kapiteln gezeigt wurde, gibt es in der Literatur durchaus
widerspriichliche Aussagen Uber den spezifischen Widerstand von Al,0s. Deswegen soll im
folgenden Kapitel der spezifische Widerstand der kaltabgeschiedenen Al,0s-Schichten mit
weiteren Literaturquellen verglichen werden. In Abbildung 5-14 ist ein Vergleich von Daten
von polykristallinen Al,O3 aus drei unterschiedlichen Literaturquellen mit den in dieser
Arbeit gewonnenen Werten des spezifischen Widerstandes dargestellt. Es ist dabei jedoch
zu beachten, dass die Messungen der gezeigten Literaturquellen alle auf unterschiedliche
Weise und anders als in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurden. So wurden bei
QOijerholm et al. [184] Impedanzmessungen (0,1 Hz bis 1 MHz) mittels Folienelektroden
ohne Schutzringanordnung, bei Kita et al. [185] ebenfalls Impedanzmessungen (0,1 Hz bis
1 MHz) mit Siebdruckelektroden ohne Schutzring und bei Ozkan et al. [186] Messungen im
Schutzringaufbau mit unbekannter Messdauer durchgefiihrt. Dennoch ist es sinnvoll, diese
Messungen mit den vorliegenden Messungen zu vergleichen, da die Messungen
nachvollziehbar beschrieben wurden und keine Literatur gefunden werden konnte, in der
direkt vergleichbare Messungen im Schutzringaufbau mit DIN-konformer Messdauer

durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 5-14: Vergleich von Werten des spezifischen Widerstandes p von polykristallinen Al,O53
aus der Literatur mit den in dieser Arbeit gemessenen Werten. Literaturdaten von
Oijerholm et al. [184], Ozkan et al. [186] und Kita et al. [185].

Die Ergebnisse von Ozkan et al. [186] zeigen eine dhnliche Aktivierungsenergie bei nied-
rigen Temperaturen. Proben mit einer KorngréRe von 12 um zeigen zwischen 400 °C und
900 °C, bzw. bei einer KorngréRe von 20 um bis zu 800 °C, eine Aktivierungsenergie von
0,9 eV. Danach wechselt der Leitfahigkeitsmechanismus hin zu einem mit einer
Aktivierungsenergie von ca. 2 eV. Der spezifische Widerstand ist bei diesen Messungen bei
einer KorngroRe von 12 um geringer als bei einer KorngréRe von 20 um. Der spezifische
Widerstand nimmt also mit zunehmender KorngréRe zu, wie es auch bei den Messungen
in dieser Arbeit beobachtet wird, jedoch auch im Widerspruch zu den Messungen von
Oijerholm et al. [184] steht.

Auch das Verhalten bei héheren Temperaturen unterscheidet sich beim Vergleich dieser
Literaturquellen. Die Messungen dieser Arbeit und von Ozkan et al. [186] zeigen beide, dass
der spezifische Widerstand nach dem Wechsel des Leitfahigkeitsmechanismus mit etwa
gleicher Steigung abnimmt. Oijerholm et al. [184] hingegen stellen zwar bei niedrigen
Temperaturen in etwa die gleiche Aktivierungsenergie und auch den Wechsel des Leitféhig-
keitsmechanismus bei der gleichen Temperatur fest, nach dem Wechsel allerdings messen
sie eine korngroBenabhangige Steigung. Bei einer KorngréRe von 0,5 um betragt dort die
Aktivierungsenergie 2,4 eV und nimmt Uber eine KorngroRe von 15 um mit 1,6 eV auf
1,5 eV beim Einkristall ab. Sie passt also nicht zu den in dieser Arbeit bestimmten
Aktivierungsenergien von 1,8 eV bei der ersten Messung, bzw. 1,7 eV bei der zweiten
Messung, da Schichten der aerosolbasierten Kaltabscheidung nanokristallin sind und deren

Aktivierungsenergie demnach noch deutlich hoher sein musste.

Weitere Ergebnisse, die die Ergebnisse dieser Arbeit und von Ozkan et. al. unterstiitzen,
sind in den Untersuchungen von Kita et al. [185] zu finden. Dort wurde der spezifische
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Widerstand von zwei Al,Os-Substraten unterschiedlicher Reinheit (96 % und 99,99 % Rein-
heit) untersucht. Das Substrat mit einer Reinheit von nur 96 % zeigte dabei einen um bis zu
vier GroRRenordnungen geringeren spezifischen Widerstand als das 99,99 % reine Substrat
und es wurden die mit Abstand niedrigsten Werte des spezifischen Widerstandes in diesem
Literaturvergleich gemessen. Es zeigt auRerdem keinen Wechsel des Leitungsmecha-
nismus, sondern besitzt Gber den gesamten Temperaturbereich eine Aktivierungsenergie
etwavon 1 eV. Das Substrat hoher Reinheit zeigt hingegen im Temperaturbereich zwischen
500 °C und 700 °C eine Aktivierungsenergie von 2 eV, wobei hier nur drei Messwerte zur
Auswertung genutzt wurden. Die Messwerte liegen jedoch sehr gut auf einer Ausgleichs-
geraden und korrelieren bei Extrapolation sehr gut mit den Werten von Ozkan et al. [186].
Der hier bestimmte spezifische Widerstand bei 400 °C weicht jedoch deutlich von der Aus-
gleichsgeraden ab, jedoch konnte hier ein Wechsel des Leitmechanismus stattgefunden
haben, was aber aufgrund der geringen Anzahl von Messpunkten nicht ausreichend unter-
sucht werden kann. Die Werte des spezifischen Widerstandes der vorliegenden Arbeit
kénnten sich bei tiefen Temperaturen eventuell den Werten von Kita et al. annahern, wenn
man die Messdauer nochmals deutlich verldangern wiirde, da die Polarisationskurve nach
100 min noch keinen konstanten Endwert erreicht hatte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass alle Quellen im niedrigen Temperaturbe-
reich eine Aktivierungsenergie zwischen 0,9 eV und 1 eV ermittelt haben. AuBerdem tritt
mit steigender Temperatur bei allen Messungen ein Wechsel des Leitmechanismus mit
hoéherer Aktivierungsenergie zwischen 1,7 eV und 2,4eV auf. Die in dieser Arbeit
ermittelten Werte des spezifischen Widerstandes lassen sich sehr gut in das Streuband der
Literaturwerte einordnen, und es zeigt sich, dass der spezifische Widerstand einer Schicht
der aerosolbasierten Kaltabscheidung nach einem Tempervorgang sogar fast die Werte
eines hochreinen Al,03-Substrates erreicht. Die Messungen von Ozkan et al. und dieser
Arbeit stimmen darin Gberein, dass durch eine Zunahme der KorngréRe der spezifische
Widerstand ansteigt, was darauf schlieBen ldsst, dass der Leitungsmechanismus bei

niedrigen Temperaturen an den Korngrenzen stattfindet.

Wenn die Leitung bei niedrigen Temperaturen Uber Korngrenzen stattfindet, dann
nehmen Verunreinigungen des Materials auch Einfluss auf den spezifischen Widerstand bei
niedrigen Temperaturen. Untersuchungen von Will et al. [187] zeigen, dass der spezifische
Widerstand und die Aktivierungsenergie eines verunreinigten Al,Os-Einkristalls bei
niedrigen Temperaturen durch geringe Konzentrationsunterschiede der Verunreinigungen
stark beeinflusst wird. So schwankt die Aktivierungsenergie z.B. zwischen 0,4 eV und
0,9 eV, obwohl alle Proben aus demselben Einkristall geschnitten wurden. Im dort vorge-
stellten Halbleitermodell dienen diese dann, je nach lonisationsgrad, als Akzeptoren bzw.
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Donatoren. Da im Bereich geringer Aktivierungsenergie die Konzentration an Ladungs-
trégern duRerst gering ist, wiirde eine geringe Anderung der Verunreinigungskonzentration
zu einer starken Anderung des spezifischen Widerstandes fithren. Auch eine Diffusion
protonischer Verunreinigungen aus der Umgebung halten Will et al. fir moglich.

5.4.7 Einfluss von Verunreinigungen auf den spezifischen Widerstand

Um den Einfluss von Verunreinigungen auf den spezifischen Widerstand von Al,O3-
Schichten zu untersuchen, wurden Schichten mit einem gezielt verunreinigten Pulver her-
gestellt. Daflir wurden zwei der bereits in Kapitel 4.4.2 hergestellten Pulver mit ZrO,-Ver-
unreinigungen verwendet. Zum einen das 30 min lang bei 400 1/min im ZrO,-GefaR und
das 240 min lang bei 180 1/min im ZrO,-GefaR gemahlene Pulver. Eine ausfihrliche
Charakterisierung der Pulver (PartikelgroRenverteilung, Rontgendiffraktometrie, REM-
Bilder und Abscheiderate) findet sich in Kapitel 4.4.2. Diese beiden Pulver besitzen den
hoéchsten Massenanteil an Verunreinigungen (0,4 % bei 30 min Mahldauer und 0,8 % bei
240 min Mahldauer) und sollten somit den groBten Einfluss auf den spezifischen
Widerstand besitzen. Aus den Pulvern wurden analog zum Vorgehen in Kapitel 5.4.1
Proben mit Schutzringaufbau hergestellt und deren spezifischer Widerstand mit dem
gleichen Messaufbau und -programm gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in
Abbildung 5-15 im Vergleich zu den Schichten ohne Verunreinigung aus Kapitel 5.4.4 dar-
gestellt.
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Abbildung 5-15: Spezifischer Widerstand von Al,0s-Schichten mit ZrO,-Verunreinigungen im Ver-
gleich zu Schichten ohne Verunreinigungen beim a) ersten Aufheizvorgang und b)

zweiten Aufheizvorgang.

Abbildung 5-15 a) zeigt den spezifischen Widerstand wahrend des ersten Aufheizvor-
ganges. Der spezifische Widerstand der beiden verunreinigten Proben bewegt sich im
Bereich der Probe ohne Verunreinigungen. Der spezifische Widerstand der Schicht aus 240
Minuten gemahlenem Pulver zeigt dabei durchgédngig einen minimal groReren Wert des
spezifischen Widerstandes als die Probe aus 30 Minuten gemahlenem Pulver. Zu erwarten
ware das umgekehrte Verhalten, da diese Probe nur die Hélfte an ZrO,-Verunreinigungen
besitzt. Beide Proben zeigen keinen Wechsel im Leitfahigkeitsmechanismus und zeigen
eine Aktivierungsenergie von 1,3 eV (30 min) bzw. 1,2 eV (240 min). Im Vergleich zu der
Probe ohne Verunreinigungen ist der spezifische Widerstand bei hohen Temperaturen
etwas geringer, unterhalb von 500 °C sind die Werte sogar héher. Die Abweichungen der

beiden Proben untereinander, als auch zu der Probe ohne Verunreinigungen sind jedoch
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so klein, dass dies im Bereich der Reproduzierbarkeit liegt und davon ausgegangen werden
kann, dass die Proben keinen signifikanten Unterschied im spezifischen Widerstand zeigen.

Der spezifische Widerstand der verunreinigten Proben wahrend des zweiten Aufheiz-
vorganges ist in Abbildung 5-15 b) dargestellt. Auch hier zeigt sich, wie bereits wahrend des
ersten Aufheizens, dass es zwischen den beiden Proben kein signifikanter Unterschied im
spezifischen Widerstand besteht. Im Vergleich zum ersten Aufheizvorgang steigt der
spezifische Widerstand, vor allem bei niedrigen Temperaturen. Der spezifische Widerstand
der Probe ohne Verunreinigungen kann jedoch nicht erreicht werden, sondern die Werte
sind dem gegeniiber etwas geringer. In dieser Messung ist nun auch ein Wechsel des Leit-
fahigkeitsmechanismus zwischen 500 °C und 600 °C erkennbar. Im niederen Temperatur-
bereich besitzen die Proben eine Aktivierungsenergie von 0,7 eV bei 30 Minuten Mahl-
dauer und 0,8 eV bei 240 Minuten Mahldauer. Im Abschnitt hoherer Temperatur wird eine
Aktivierungsenergie von 1,7 eV bei 30 Minuten Mahldauer und 1,6 eV fir 240 Minuten

Mahldauer ermittelt. Dies entspricht den Werten der Probe ohne Verunreinigungen.

Wie bereits gezeigt wurde, beeinflussen Verunreinigungen des Materials den
spezifischen Widerstand von Aluminiumoxid. Betrachtet man nun das Mikrogeflige einer
Schicht der aerosolbasierten Kaltabscheidung, konnte es aufgrund der kurzen Diffusions-
wege und des groBen Konzentrationsgradienten zwischen Korninnerem und Zirkonoxidver-
unreinigung auch bereits bei 900 °C moglich sein, dass sich Zirkonoxid in Aluminiumoxid
16st. Bei Raumtemperatur ist jedoch nur ein Massenanteil von weniger als 100 ppm I6slich
[188]. Demnach kénnte das Aluminiumoxid bis zu einer Konzentration von 100 ppm leicht
donatordotiert (Zirkon bildet vierwertige lonen [189]) werden, wodurch der spezifische
Widerstand sinken wiirde. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass der vorhandene
Zirkonoxid-Uberschuss an den Korngrenzen ausgeschieden wird, oder dort verbleibt. An
der Korngrenze bilden sich dadurch Ausscheidungen, die jedoch aufgrund der geringen
Konzentration ohne Kontakt zueinander sind und somit keine leitfahigen Pfade bilden und
fast keinen Einfluss auf den spezifischen Widerstand nehmen. Da die Hauptverunreinigung
im Ausgangspulver Silizium ist, das ebenfalls als Donator wirkt, dann hat die zusatzliche
Dotierung mit Zirkon nur noch geringe Auswirkungen auf den spezifischen Widerstand,
solange der Zustand nicht z.B. von einer zusatzlichen Akzeptordotierung aufgehoben wird
[190].

Es konnte aber auch sein, dass eine Art Kompositwerkstoff mit Al,03-Kornern als Matrix
und einigen eingebetteten ZrO,-Kdrner vorliegt. In diesem Falls tragen die ZrO,-Kérner bei
niedrigen Temperaturen nicht zur Leitfahigkeit bei, da diese bei niedrigen Temperaturen
isolierend wirken. Bei hoheren Temperaturen zeigen die ZrO,-Korner eine Leitfahigkeit
iber O%-lonen, die jedoch aufgrund der blockierenden Elektroden nicht zur Leitfahigkeit
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beitragen kénnen. In dieser Modellvorstellung wiirde der ZrO,-Anteil also keinen Einfluss

auf die Leitfahigkeit nehmen.

5.5 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf den spezifischen Widerstand

Wie in den vorausgegangenen Kapiteln gezeigt werden konnte, ist die prazise Bestim-
mung des spezifischen Widerstandes diinner Schichten, die mit der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung hergestellt wurden, Uber den vorgestellten Schutzringaufbau moglich. Da es
Anwendungsfalle fur dinne Al,0s-Schichten gibt, bei denen die Schichten harschen
Umgebungsbedingungen ausgesetzt sind, und der spezifische Widerstand, bzw. die
elektrische Leitfahigkeit oxidischer Keramiken auch immer abhdngig vom umgebenden
Sauerstoffpartialdruck ist [191,192], ist eine Messung des spezifischen Widerstandes in Ab-
hangigkeit des Sauerstoffpartialdruckes sinnvoll. Deswegen werden im Folgenden
Messungen an Al,0s-Schichten bei variierendem Sauerstoffpartialdruck gezeigt und eine
defektchemische Auswertung durchgefiihrt. Da es bei der Betrachtung des Einflusses des
Sauerstoffpartialdruckes und vor allem bei der anschlieBenden defektchemischen
Betrachtung der Ergebnisse Ublich ist, die elektrische Leitfahigkeit o zu betrachten, wird

auch im diesem Kapitel die Anderung der elektrischen Leitfihigkeit dargestellt.

5.5.1 Messprogramm der Sauerstoffpartialdruck-Messungen

Die Messungen bei variierendem Sauerstoffpartialdruck wurden ebenfalls mit dem
bereits gezeigten Schutzringaufbau in der wie oben beschriebenen Anlage durchgefiihrt. Es
wurde dabei mit einer Spannung Uo von 3 V bzw. 4 V gemessen und der Strom Uber einen
Messwiderstand Rwess von 100 Q bestimmt. Die unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicke
wurden iiber eine Anderung der Gaszusammensetzung im Rohrofen eingestellt. Dazu
wurde im Gesamtfluss von 200 ml/min der Stickstoff/Sauerstoff-Anteil variiert und der
resultierende Sauerstoffpartialdruck Uber eine Lambdasonde kontrolliert. Die ver-
wendeten Volumenstréme und die daraus resultierenden Partialdriicke sind in Tabelle 5-1
aufgelistet. Uber diese Gaszusammensetzungen kann der Sauerstoffpartialdruck zwischen

0,003 mbar und 973 mbar variiert werden.
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Tabelle 5-1: Eingestellte Volumenstrome und resultierende Sauerstoffpartialdriicke

Vn, / (ml/min) Vo, / (ml/min) po, / bar log (po,)
199,4 0,6 0,003 -2,5
198,0 2,0 0,010 -2,0
193,8 6,2 0,031 -1,5
180,0 20,0 0,101 -1,0
160,0 40,0 0,202 -0,7
137,6 62,4 0,316 -0,5

0,0 200,0 0,973 0

Die Messung wurde bei unterschiedlichen Temperaturstufen zwischen 650 °C und
900 °C in 50 °C-Schritten an zwei unterschiedlichen Proben durchgefiihrt. Diese beiden
Proben waren, analog zur Messung des spezifischen Widerstandes, je eine Probe aus Pulver
ohne Verunreinigung und eines mit ZrO,-Verunreinigung (vier Stunden bei 180 1/min ge-
mahlen). Die Proben wurden in 100 % Stickstoff aufgeheizt und bei der ersten Temperatur-
stufe wurde zunéachst eine Messung der elektrischen Leitfahigkeit Gber 6000 s (100 min)
durchgefiihrt. Im Anschluss daran wurde der Sauerstoffpartialdruck variiert. Dazu wurden
die Stufen aus Tabelle 5-1 zundchst hin zu 100 % Sauerstoff, und im Anschluss wieder
stufenweise bis zu 100 % Stickstoff gefahren.

5.5.2 Temperaturabhidngige Messung des Einflusses des Sauerstoffpartialdruckes auf
die elektrische Leitfdhigkeit

Eine Messung der Leitfahigkeit bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken ist bei-
spielhaft in Abbildung 5-16 dargestellt. Dort wurde an der Probe ohne Verunreinigung bei
900 °C das vorgestellte Messprogramm durchgefiihrt. Gezeigt ist der zeitliche Verlauf der
gemessenen Spannung Uwess am Messwiderstand Ruvess. Umess ist proportional zum Strom
und somit der Leitfahigkeit der Probe. Auf der rechten y-Achse ist der eingestellte Sauer-
stoffpartialdruck dargestellt. Da fir die Stufe in 100 % Stickstoff durch die Lambdasonde
kein ausreichend genauer Wert des Partialdruckes bestimmt werden konnte, ist dieser im

Diagramm auch nicht angegeben.
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Abbildung 5-16: Beispielhafte Messkurve bei der Bestimmung der Leitfahigkeit Gber eine Span-
nungsmessung bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken. Gemessen wurde

eine Al,03-Schicht ohne Verunreinigungen bei 900 °C.

Die Spannung am Messwiderstand nimmt bei steigendem Sauerstoffpartialdruck zu, und
somit steigt auch die Leitfahigkeit. Die Messkurve folgt dabei den vorgegebenen Stufen.
Die Werte der Leitfahigkeit im ansteigenden Bereich des Sauerstoffpartialdruckes ent-
sprechen dabei den Werten im Bereich absteigendes Partialdruckes und weichen bei hohen
Temperaturen praktisch gar nicht und bei geringen Temperaturen nur gering voneinander
ab. Zur Auswertung des Diagrammes wird die Messspannung bei der jeweiligen Partial-
druck-Stufe am Ende jedes Schrittes herangezogen, um die Leitfdhigkeit zu berechnen.
Somit erhalt man pro Temperaturschritt je eine Kurve der Leitfahigkeit in Abhangigkeit des
Sauerstoffpartialdruckes fiir den Bereich aufsteigender und absteigender Partialdriicke.
Diese Kurvenschar, gemessen an einer Probe mit einer Al,03-Schicht ohne Verun-

reinigungen, ist in Abbildung 5-17 dargestellt.
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Abbildung 5-17: Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die elektrische Leitfahigkeit einer Al,Os-
Schicht ohne Verunreinigungen im Temperaturbereich von 650 °C bis 900 °C. Die
ausgefillten Quadrate und durchgezogenen Linien zeigen die Messung bei
steigendem Sauerstoffpartialdruck, die Dreiecke und gestrichelten Linien bei

sinkendem Sauerstoffpartialdruck.

Dabei ist in Abbildung 5-17 bereits die Leitfahigkeit in Abhdngigkeit des Sauerstoff-
partialdruckes fur Temperaturen zwischen 650 °C und 900 °C dargestellt. Die ausgefillten
Quadrate und durchgezogenen Linien zeigen die Messpunkte und deren Ausgleichsgerade
bei steigendem Sauerstoffpartialdruck, die Dreiecke und gestrichelten Linien bei
sinkendem Sauerstoffpartialdruck. Wie schon im beispielhaften Messablauf gezeigt wurde,
steigt die Leitfahigkeit mit steigendem Sauerstoffpartialdruck an. So nimmt sie z.B. bei
750 °C kontinuierlich von 2,6-101° S/cm auf 8,4-10"1° S/cm zu. Bei 900 °C steigt die Leitfahi-
gkeit von 4,4-10° S/cm auf 1,3-10® S/cm an. Bei den Messungen zwischen 750 °C und
900 °C unterscheiden sich die Ausgleichsgeraden des ansteigenden und abfallenden Astes
des Sauerstoffpartialdruckes kaum voneinander, weshalb davon ausgegangen werden
kann, dass sich das Material dort am Ende der 60-minutigen Partialdruckstufe im Gleichge-
wicht befindet. Moglicherweise kann sich das jeweilige defektchemische Gleichgewicht
nach Umschalten des Partialdruckes durch kurze Diffusionswege im nanokristallinen
Geflige zligig einstellen. Sinken die Temperaturen jedoch unter 750 °C, weichen die beiden
Ausgleichsgeraden immer stdrker voneinander ab, was darauf hindeutet, dass sich die
Probe hier noch nicht im Gleichgewicht befindet. Dieser Effekt nimmt bei der Messung bei
650 °C nochmals zu. Wertet man die Steigung der Ausgleichsgeraden ab 750 °C und auf-
warts aus, so erhalt man fir alle Kurven eine Steigung zwischen 0,18 und 0,20.
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Abbildung 5-18: Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die elektrische Leitfahigkeit einer Al,Os-
Schicht mit ZrO,-Verunreinigungen im Temperaturbereich von 650 °C bis 900 °C.
Die ausgefullten Quadrate und durchgezogenen Linien zeigen die Messung bei
steigendem Sauerstoffpartialdruck, die Dreiecke und gestrichelten Linien bei

sinkendem Sauerstoffpartialdruck.

Die gleichen Messungen mit entsprechender Auswertung wurden auch bei einer Probe
mit einer Al,03-Schicht mit ZrO,-Verunreinigungen durchgefiihrt. Die Entwicklung der Leit-
fahigkeit mit der Anderung des Sauerstoffpartialdruckes ist in Abbildung 5-18 dargestellt.
Diese verhélt sich gleich zur Schicht ohne ZrO,-Verunreinigungen, lediglich die absoluten
Werte der elektrischen Leitfahigkeit sind etwas hoher. So steigt bei dieser Probe die Leit-
fahigkeit bei 900 °C von 8,3-10° S/cm auf 2,7:10® S/cm an, bei 750 °C von 5,9-101° S/cm
auf 1,8:10° S/cm. Die Steigung der Ausgleichsgerade der Messungen oberhalb 700 °C be-
tragt hier in etwa 0,20.

Von beiden Messreihen zur Bestimmung des Sauerstoffpartialdruckeinflusses wurde
zum Validieren der Messungen der Leitfahigkeit im Schutzringaufbau die Aktivierungs-
energie der Leitfahigkeit bei konstanten Sauerstoffpartialdriicken im Temperaturbereich
von 750 °C bis 900°C berechnet. Sowohl die Probe ohne, als auch die Probe mit Verunrei-
nigungen zeigt eine sauerstoffpartialdruckunabhangige Aktivierungsenergie von
(1,77 £ 1) eV. Diese Aktivierungsenergie deckt sich sehr gut mit denen bei der Schutzring-
messung gewonnenen Aktivierungsenergien von 1,7 eV — 1,8 eV fir die Probe ohne Verun-
reinigungen, bzw. 1,6 eV — 1,7 eV fir die Probe mit Verunreinigungen und bestatigt somit

die zuvor durchgefiihrten Messreihen.

5.5.3 Defektchemische Betrachtung der gewonnenen Ergebnisse

Die Einordnung der Steigungswerte mit Ergebnissen aus der Literatur gestaltet sich

schwierig, da derartige Messungen meist bei Temperaturen lber 1200 °C durchgefihrt
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wurden [193,194]. Kitaoka et al. fihrten Messungen der Sauerstoffpermeabilitat an poly-
kristallinen Al,03-Scheiben durch. Dabei wurde festgestellt, dass bei Sauerstoffpartial-
driicken oberhalb 107 bar p-leitendes Verhalten mit einer Geradensteigung von 3/16 vor-
liegt. Bei Partialdriicken unter 10 bar wurde n-leitendes Verhalten mit einer Steigung von
1/6 festgestellt. Vergleicht man diese Messungen mit den bei der Probe ohne ZrO,-Verun-
reinigungen berechneten Steigungswerten, so stimmen diese mit Werten zwischen 0,18
und 0,20 sehr gut mit dem Literaturwert von 3/16 = 0,1875 Uberein.

Fir die Einordnung der Vorgange im Material kann auf ein defektchemisches Modell fir
Metalloxide mit einer Stéchiometrie von M,0s3 (M steht hier fiir ein Metall) von Smyth [195]
zuriickgegriffen werden. Abbildung 5-19 zeigt das zugehorige Kroger-Vink Diagramm. Hier
zeigt sich, dass ab einem Sauerstoffpartialdruck von 10 bar p-leitendes Verhalten mit
einer Steigung von 3/16 vorliegt. Die Majoritatsladungstrager sind in dem hier unter-
suchten Bereich Metallleerstellen. Unter Annahme einer Schottky-Fehlordnung (Kationen
und Anionen verlassen ihre regularen Gitterplatze, hinterlassen Leerstellen und wandern
an die Oberflache auf regulare Gitterplatze), kann nachfolgendes defektchemisches Modell
aufgestellt werden.

log (c)

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10
Iog(po]bar)

Abbildung 5-19: Kroger-Vink Diagramm fiir ein Metalloxid mit der Stochiometrie M,0s. Modifiziert
nach [195].

Fir die Schottky-Fehlordnung ergibt sich folgende Gleichgewichtsreaktion von Metall-
leerstellen Vy; und Sauerstoffleerstellen V5 mit der Massenwirkungskonstante Ks. Es
bezeichnet [V}, ] die Konzentration von Metallleerstellen und [Vg] die Konzentration von

Sauerstoffleerstellen.

nil = 2V, +3V (5-12)
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[VII\;II]Z[VO“]BzKS (5‘13)

Die Bildung von Elektronen e’ und Defektelektronen h* (ber die intrinsische elektro-
nische Fehlordnung erfolgt mit der Gleichgewichtskonstante K. Es bezeichnet n die

Konzentration der Elektronen und p die Konzentration der Defektelektronen.
nil= e'+h (5-14)

n-p=K; (5-15)

Der Ausbau von Sauerstoff aus dem Gitter unter Bildung einer Sauerstoffleerstelle und
zwei freien Elektronen wird durch die Reduktionsreaktion mit der Massenwirkungs-
konstante Kgeq beschrieben:

1 . -
Oo‘——‘EOZ+Vo+2e’ (5-16)

. —1 -
V&7 = Keea (Po,)” "2 (5-17)

Folgende Elektroneutralitatsbedingung muss zur Wahrung der Ladungstragerneutralitat

erfillt sein:

p+2[VS]=n+3[Vy] (5-18)

Um diese Elektroneutralitdtsbedingung zu vereinfachen, wird nur der stark oxidierende
Bereich des Kroger-Vink Diagrammes in Abbildung 5-19 betrachtet, da bisher auch die Mes-
sungen nur in diesem Bereich durchgefiihrt wurden. Mit steigendem Sauerstoffpartial-
druck wird immer mehr Sauerstoff in das Gitter eingebaut. Dadurch sinkt die Konzentration
an Sauerstoffleerstellen und Elektronen, wahrend die Konzentration an Metallleerstellen
und Lochern steigt. Dadurch konnen in diesem Bereich des Sauerstoffpartialdruckes in der
Elektroneutralitatsbedingung in (5-18) die Elektronen- und die Sauerstoffleerstellen-

konzentration vernachlassigt werden und (5-18) vereinfacht sich somit zu:

p=3[Vu] (5-19)

Demnach liegen dreimal so viele Locher wie Metallleerstellen vor, und demnach wird
die Leitfahigkeit durch Locher dominiert. So kann aus der intrinsischen Fehlordnung (5-15),
der Reduktionsreaktion (5-17) und der vereinfachten Elektroneutralitdtsbedingung (5-19)
ein Zusammenhang zwischen Locherkonzentration und Sauerstoffpartialdruck hergestellt

werden:
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Y, *he (5-21)
p:(ng) : (poz)
Fur die elektrische Leitfahigkeit o gilt mit n>>p:
o=ej,p (5-22)

Nimmt man an, dass die Beweglichkeit der Locher pp, = const |T so sollte die
Konzentration der Locher und damit auch die elektrische Leitfahigkeit mit steigendem
Sauerstoffpartialdruck zunehmen. In der doppellogarithmischen Darstellung der Leit-
fahigkeit iber dem Partialdruck muss die Kurve ebenso eine Steigung von 3/16 aufweisen.
Der Wert der Steigung von 3/16 (entspricht 0,1875) stimmt sehr gut mit der in dieser Arbeit
erhaltenen Werte tGberein.

Es kann festgehalten werden, dass das defektchemische Modell fiir Sauerstoffpartial-
driicke gréRer 107 bar sehr gut zu den gezeigten Messungen passt und dadurch bestétigt
werden kann. Der theoretische Wechsel von p-leitend zu n-leitend bei sehr niedrigen
Partialdriicken konnte ansatzweise in weiterflihrenden Messungen beobachtet werden,
jedoch fehlt der durchgefiihrten Messung die erforderliche Genauigkeit, um zweifelsfreie
Leitfahigkeitswerte zu erhalten und diese entsprechend interpretieren zu konnen, weshalb

diese Messungen nicht in diese Arbeit aufgenommen wurden.

5.6 Impedanzspektroskopie an kaltabgeschiedenen Al,03-Schichten

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde der spezifische Widerstand von Al,Os-
Schichten aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung im Gleichspannungsfall eingehend
untersucht. Wie in den Grundlagen tiber die dielektrischen Eigenschaften von Feststoffen
in Kapitel 5.1 angemerkt wurde, ist es auch moglich, Messungen im Frequenzbereich durch-
zufihren, um weitere Informationen Uber das abgeschiedene Material und dessen
funktionelle Eigenschaften zu erhalten. Deswegen werden in diesem Kapitel Messungen an
Schichten der aerosolbasierten Kaltabscheidung im Frequenzbereich vorgestellt und der
Verlustfaktor sowie der spezifische Wechselstromwiderstand in Abhdngigkeit einer

Temperaturbehandlung untersucht.

5.6.1 Grundlagen der Impedanzspektroskopie an dielektrischen Materialien

Die elektrische Charakterisierung der hergestellten Al,Os-Schichten im Frequenzbereich
wurde mittels Impedanzspektroskopie vorgenommen. Bei dieser Messmethode wird durch
das Anlegen einer Wechselspannung der komplexe Widerstand einer Probe bestimmt.
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Diese Methode ermdglicht es, die elektrische Leitfahigkeit und weitere dielektrische Eigen-
schaften eines Materials in einem Frequenzbereich zwischen wenigen pHz bis in den MHz-
Bereich zu bestimmen, selbst wenn dieses nur eine geringe elektronische oder ionische
Leitfahigkeit aufweist [196—198]. Dazu wird das System mit einer sinusférmigen Wechsel-
spannung U angeregt, die nach Gleichung (5-23) Uber die Amplitude Uo und die Kreis-
frequenz w definiert ist. Daraus resultiert ein Wechselstrom | mit der Amplitude /o, der

gegeniiber der Spannung um den Phasenwinkel @ verschoben ist (Gleichung (5-24)).
U=U, -sin(wt) (5-23)

1=1ly-sin(wt+ @) (5-24)

Der Effektivwert der Anregungsspannung U, = UO,AC/\/E sollte dabei moglichst klein ge-
wahlt werden, da die Stromantwort /o bei zu hohen Anregungsspannungen nicht mehr
linear zur Amplitude Uopac ist. Der frequenzabhdngige Wechselstromwiderstand, die
Impedanz Z(w), wird analog zum Ohm’schen Gesetz durch den Quotienten von U(w) und
I(w) gebildet. Neben dem Betrag |Z| und der Phase ¢ kann die Impedanz Z auch als

komplexe GréRe durch den Realteil Z' und den Imaginarteil Z”’ ausgedriickt werden.

Z=

~I<

=|Z|-el?=2'+i-2"=|Z| -cos(p+i- | Z| sinp (5-25)

Zur Darstellung der Ergebnisse bei der Vermessung von dielektrischen Materialien
eignet sich die Auswertung der komplexen relativen Permittivitat €.(w). Diese setzt sich

ebenfalls aus einem realen und imaginiren Anteil zusammen. Der Realteil &’ (entspricht
dem in Kapitel 5.1 genannten &) wird auch als Dielektrizitatskonstante bezeichnet und ist
ein MaR fiir die Polarisationseffekte im Material. Der Imaginérteil €' beschreibt die Summe
der elektrischen Verluste. Die Berechnung erfolgt unter Verwendung der Leerkapazitat Co
(Kapazitdt der Geometrie ohne Dielektrikum) mit folgender Gleichung [199,200]:

1 (5-26)
=) =706 2w

Daraus ergibt sich der Real- und Imaginarteil der komplexen relativen Permittivitat, wie
in den folgenden Formeln dargestellt:

. z' (5-27)
gw)=——
T wolz)?

(w)- (5-28)
TN PTE
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Der Quotient aus Imaginar- und Realteil wird als Verlustfaktor tan (8) bezeichnet, mit
6 =90° .

& T (5-29)
o =cot (n 5) =tan(8)

Weiterhin kann aus dem Imaginarteil unter Einbeziehung der Kreisfrequenz w die
Wechselstromleitfahigkeit oac, bzw. der spezifische Wechselstromwiderstand pac
bestimmt werden [201].

(5-30)

1
Onc=—=¢{ (W)w
AC

5.6.2 Auswirkung einer Temperaturbehandlung auf den Verlustfaktor

Fur diese Messungen wurden ebenfalls Proben mit Elektroden in der Schutzringan-
ordnung verwendet. Der Schutzring wurde hier jedoch nicht kontaktiert, da dieser im zur
Verfligung stehenden Messaufbau nicht genutzt werden konnte. Die weiteren Elektroden
wurden fir diese Messungen nicht Uber das Einbrennen von Platinpaste kontaktiert,
sondern es wurden Platindrahte Gber das SpaltschweiBverfahren aufgebracht. Dadurch
kann die thermische Vorgeschichte der Proben auf ein Minimum reduziert werden. Die
kontaktierten Proben wurden ebenfalls im Al,O3-Rohrofen bei einem Gasfluss von
200 ml/min (160 ml/min Stickstoff und 40 ml/min Sauerstoff) vermessen. Es wurden
Temperaturstufen im Abstand von 100 °C im Bereich von 200 °C bis 900 °C durchgefihrt.
Zur Aufnahme der Impedanzspektren wurde eine Impedanzmessbriicke Alpha-A der Firma
Novocontrol verwendet. Gemessen wurde zwischen 50 mHz und 200 kHz mit einer
Amplitude der Anregungsspannung von 50 mV. Vor der Messung wurde die Temperatur
der jeweiligen Temperaturstufe 10 min lang gehalten, um eine konstante Temperaturver-

teilung im Ofen zu gewdbhrleisten.

Die Temperaturabhéngigkeit wurde an zwei Proben untersucht. Beide Proben wurden
gemal der Probenherstellung aus Kapitel 5.4.1 hergestellt und, wie bereits beschrieben,
mittels Spaltschweifen kontaktiert. Die erste der vermessenen Proben wurde vor der Ver-
messung mittels Impedanzspektroskopie bereits mehr als finf Stunden lang bei 900 °C
wahrend mehrerer Messzyklen des spezifischen Widerstandes getempert und dient in
dieser Messreihe als Referenz. Die zweite Probe wurde vorher noch nicht thermisch be-
handelt, um die Effekte einer Temperaturbehandlung darstellen zu kénnen. Die
Einzelmessungen des Real- und Imagindrteils der komplexen relativen Permittivitat
befinden sich als doppellogarithmische Darstellung tiber der Frequenz im Anhang.
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Abbildung 5-20: Verlustfaktor tan (8) in Abhdngigkeit der Frequenz f bei unterschiedlichen Tem-
peraturen fiir eine Probe ohne thermische Vorbehandlung wahrend a) des ersten

Aufheizens und b) wahrend des anschlieBenden Abkiihlens.

Abbildung 5-20 zeigt den Verlustfaktor der Probe ohne thermische Vorgeschichte
wdhrend a) des Aufheizvorganges und b) des anschlieRenden Abkiihlvorganges. Wahrend
des Aufheizens der Probe ist kein klarer Trend im Verlauf der Kurven erkennbar ist. Bei
400 °Cund 500 °Cist ein Maximum im Verlustfaktor erkennbar, welches sich mit steigender
Temperatur zwischen 600 °C und 800 °C verbreitert. Bei der Messung bei 800 °C kann auch
ein zweites Maximum im Verlustfaktor beobachtet werden. Bei 900 °C ist wieder nur ein
Maximum erkennbar, welches auch wieder eine starker definierte Form aufweist. Bei
200 °C und 300 °C ist kein Maximum erkennbar.

Betrachtet man die Kurven wahrend des Abkiihlens, fallt zunachst auf, dass die
absoluten Werte des Verlustfaktors deutlich kleiner sind als wahrend des Aufheizvorganges
und nun bei jedem Temperaturschritt bis hinunter zu 400 °C ein einzelnes, klar definiertes
Maximum auftritt. Mit sinkender Temperatur verschiebt sich das Maximum des Verlust-
faktors in Richtung niedrigerer Frequenzen, weshalb die Maxima der Messungen bei 200 °C
und 300 °C nicht mehr im Messbereich liegen. Der Verlustfaktor bei 200 °C ist im gesamten
Frequenzbereich niedriger. Der geringste Verlustfaktor betrdgt bei einer Frequenz von
176 kHz 0,030 bei 200 °C und 0,116 bei 400 °C. Vergleichbare Schichten aus der Literatur
zeigen bei Raumtemperatur einen Verlustfaktor von 0,148 bei einer Frequenz von 1 MHz
[174], jedoch kénnen Bulkproben bei gleichen Bedingungen z.B. einen Wert von 0,002 [202]
erreichen.

Der direkte Vergleich der Abbildungen verdeutlicht einen starken Unterschied des
Materialverhaltens zwischen Aufheizen und Abkiihlen. Durch die Temperaturbehandlung
wird ein einheitlicher Kurvenverlauf erkennbar, der sich mit sinkender Temperatur hin zu
niedrigeren Frequenzen verschiebt. Die Verluste bei geringen Frequenzen nehmen ab und
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die Verluste bei hohen Frequenzen nehmen hingegen leicht zu. Dieses Verhalten kénnte
auf Diffusions- und Umordnungsvorgange im Material durch die Temperaturbehandlung
zuriickzufiihren sein.

10'F 10'F
10° | _10°E
s = F
s s [
Tt L 10" | -
10'2 I 1 1 1 1 1 1 1 1 102 1 1 1 1 1 1 1
10" 10° 10' 10 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10' 10> 10° 10" 10°
f/Hz f/Hz
a) b)

Abbildung 5-21: Verlustfaktor tan (6) in Abhangigkeit der Frequenz f bei unterschiedlichen
Temperaturen fir eine Probe mit thermischer Vorbehandlung wahrend a) des

Aufheizens und b) wahrend des anschlieBenden Abkiihlens.

Die Referenzprobe hingegen zeigt sowohl wahrend des Aufheizens (Abbildung 5-21 a))
als auch wahrend des Abkihlens (Abbildung 5-21 b)) klar definierte Maxima bei allen
Temperaturstufen, bei denen sich das Maximum mit sinkender Temperatur hinzu
geringeren Frequenzen verschiebt. Der geringste Verlustfaktor betragt 0,043 bei einer
Frequenz von 176 kHz und 400 °C. Vergleicht man die Kurven der Probe ohne vorherige
Temperaturbehandlung aus Abbildung 5-20 mit der Referenzprobe, die bereits mehrere
Stunden lang bei 900 °C getempert wurde (Abbildung 5-21), wird deutlich, dass sich das
Material auch nach einer ersten Temperaturbehandlung noch weiter verandert.

Ursache fir die Verluste in dielektrischen Materialien kann die Reibung von Dipolen in
Kombination mit einer Gleichstromleitung sein. Zudem erhoht sich mit steigender
Temperatur die Anzahl der Ladungstrager, wodurch ebenfalls der Verlustfaktor erhoht
wird. Da die Vorgdnge im Material, die fir die Verluste verantwortlich sind, thermisch
aktiviert sind, wurde die Frequenz der Maxima bei unterschiedlichen Temperaturen in
Abbildung 5-22 in einer Arrhenius-artigen Darstellung aufgetragen. Hier ist erkennbar, dass
die Probe mit thermischer Vorbehandlung im gesamten Temperaturbereich mit konstanter
Steigung verlauft. Die daraus berechnete Aktivierungsenergie des Prozesses betragt 1 eV.
Die Probe ohne thermische Vorbehandlung besitzt im Temperaturbereich von 400 °C bis
700 °C ebenfalls eine konstante Steigung mit einer resultierenden Aktivierungsenergie von
1 eV. Bei héheren Temperaturen weichen die Frequenzen der Maxima von der Geraden ab,
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da die durch die Temperaturbehandlung auftretenden Vorgange im Material noch nicht

abgeschlossen sind.

T/°C
900 800 700 600 500 400

100FT T v T v T

10° b Probe mit Vorbehandlung, E,=1,0 eV
N 10°F o8 o
S~
“ 10tk

10° |

Probe ohne Vorbehandlung £,=1,0 eV
10‘1 N 1 N 1 N 1 N
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

(1/7)/ (1000/7)
Abbildung 5-22: Arrhenius-artige Darstellung der Frequenz des Maximums im Verlustfakor bei
einer Probe mit und ohne thermischer Vorbehandlung.

Eine Erklarung dafiir bietet der Schichtbildungsprozess, bei dem die Partikel in nano-
kristalline Bruchteile aufbrechen, wodurch viele ungeordnete Defekte in der Schicht ent-
stehen, die durch die Temperaturbehandlung ausgeheilt werden kénnen.

Ein Aquilibrierungsprozess kénnte die Bildung von Assoziaten aus unterschiedlich ge-
ladenen Punktdefekten sein, die ein dipolartiges Verhalten aufweisen und eine Orien-
tierungspolarisation verursachen. Diese Assoziate kénnen dem Feld bei niedrigen Frequen-
zen folgen, verursachen aber auch einen groRen Verlust, wenn die Frequenz weiter ansteigt
und sie dieser nicht mehr folgen kdnnen. Da lonen Platzwechsel vornehmen mussen, um
sich auszurichten, ist dieser Vorgang stark thermisch aktiviert. Dadurch kénnen die entstan-
denen Dipole dem elektrischen Feld bei hoheren Temperaturen auch bei hdheren Fre-
quenzen folgen. Eine dhnliche Polarisation von Defektassoziaten wurde in der Literatur
auch fur ZrO; [200] und Gd,Zr,07 [203] beschrieben.

5.6.3 Vergleich des spezifischen Wechselstromwiderstandes mit dem spezifischen
Gleichstromwiderstand

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels iber die elektrischen Eigenschaften von Al,Os-
Schichten der aerosolbasierten Kaltabscheidung wird, ausgehend von den aufgenom-
menen Impedanzspektren, der spezifische Wechselstromwiderstand der Probe berechnet
und mit der vorherigen Gleichstrommessung verglichen. Die Berechnung erfolgt gemaR
Gleichung (5-30) aus Kapitel 5.6.1. Der berechnete spezifische Wechselstromwiderstand ist
fur die Probe ohne thermische Vorbehandlung in Abbildung 5-23 fiir a) den Aufheizvorgang
und b) das anschlieRende Abkiihlen abgebildet.
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Abbildung 5-23: Spezifischer Wechselstromwiderstand pac einer Al,Os-Schicht wéhrend a) des

ersten Aufheizens und b) des anschlieRendem Abkihlen.

Infolgedessen, dass der spezifische Wechselstromwiderstand aus dem Imaginarteil der
komplexen relativen Permittivitat berechnet wird, findet sich auch hier das ungeordnete
Verhalten wahrend des Aufheizvorganges wieder. Dadurch kommt es z.B. bei 300 °C dazu,
dass dieser oberhalb einer Frequenz von 200 Hz héher ist als bei der Messung bei 200 °C.
Vergleicht man den Aufheiz- mit dem Abkihlvorgang, so fallt vor allem die Zunahme des
spezifischen Widerstandes durch die Temperaturbehandlung auf. Die Zunahme wird umso
starker, je niedriger die Temperatur ist. So zeigt die Probe bei 200 °C zundchst einen
spezifischen Wechselstromwiderstand von 2,3-:10%° Qcm (bei 0,1 Hz) und steigt nach der
Temperaturbehandlung um zwei GréRenordnungen auf 2,5-10*2 Qcm, bei 500 °C zeigt sich

ein spezifischer Wechselstromwiderstand von 4,3-10% Qcm, der auf 4,2-:10° Qcm ansteigt.

Betrachtet man den Verlauf der Kurven Uber der Frequenz, so zeigt sich bei niedriger
Frequenz ein Abschnitt mit flacher Steigung, der bei héheren Frequenzen in einen Bereich
mit héherer Steigung Uibergeht. Die Frequenz, bei der sich die Steigung andert, steigt dabei
mit steigender Temperatur. Ebenso ist in den Messungen ein lokales Maximum im flachen
Teilbereich erkennbar, welches, wie bereits erldutert, von dipolartigen Defektassoziaten
herriihren kann. Die Messungen bei 400 °C wurden hinunter bis zu einer Frequenz von
0,17 mHz durchgefiihrt, was einer Zeit von 6000 s im Zeitbereich entspricht, und somit den
direkten Vergleich mit dem spezifischen Gleichstromwiderstand zulasst. Der spezifische
Wechselstromwiderstand bei 400 °C wihrend des Abkiihlens betrigt 2,6-10'! Qcm, der
spezifische Gleichstromwiderstand 2,2-10'! Qcm. Diese beiden Werte passen im Rahmen
der Messungenauigkeit, und der Tatsache, dass es sich um Schichten handelt, sehr gut zu-

einander.
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6 Kaltabgeschiedene Passivierungsschichten zur Abdeckung von

Platinstrukturen

In nahezu allen Verbrennungsprozessen werden heutzutage Sensoren zur Messung,
Uberpriifung, Uberwachung und Regelung eingesetzt. Im Automobil nimmt, aufgrund von
immer strengeren Abgasnormen, die Uberwachung der Abgasnachbehandlungs-Einrich-
tungen und Komponenten stetig zu [204,205]. Dies fuhrt auch dazu, dass an die verbaute
Sensorik immer hohere Anforderungen bezlglich Zuverldssigkeit und Stabilitdt bei zeit-
gleich moglichst geringen Kosten gestellt werden. So muss z.B. der Fehler eines Messsignals
im gesamten Messbereich unter drei Prozent liegen, Nichtlinearitat, Hysterese etc. einge-
schlossen. Auch darf bei einem Austausch eines Sensors nur ein Unterschied von einem

Prozent im Messsignal der beiden Sensoren auftreten [206].

Eine KenngroRe, die in fast jedem System gemessen wird, ist die Temperatur. Die Tem-
peraturmessung kann durch unterschiedliche Systeme vorgenommen werden. Die am
weitesten verbreiteten Messsysteme sind Thermoelemente und Widerstandsthermometer
(HeiBleiter und Kaltleiter). Ein Widerstandsthermometer besteht aus einem elektrischen
Leiter, dessen Widerstand sich aufgrund einer Temperaturdanderung andert [207,208]. Die
Herstellung solcher Widerstdnde kann Uber mehrere Herstellungsverfahren, wie z. B.
Diinnschicht- oder Dickschichtprozesse, realisiert werden. Die Widerstande erhalten
meistens zusatzlich Schutzschichten, oder werden gegenlber harschen Umgebungsbedin-
gungen gehaust [209].

Zur Verbesserung solcher Messsysteme kann die aerosolbasierte Kaltabscheidung einen
essentiellen Beitrag leisten, was im folgenden Kapitel gezeigt werden soll. Dazu wird zu-
nachst die Herstellungsroute eines Pt-Dinnschicht Temperatursensors erklart und gezeigt,
an welchen Stellen eine Substitution bestehender Prozesse durch die aerosolbasierte Kalt-
abscheidung stattfinden kann. Die Herstellung von Priflingen mit Schichten aus der
aerosolbasierten Kaltabscheidung wird dargestellt und die Kennlinien der dabei herge-
stellten Sensoren mit Standardbauteilen verglichen.
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6.1 Herstellungsprozess von Pt-Diinnschicht Temperatursensoren

Im Folgenden wird der Herstellungsprozess eines Pt-Diinnschicht Temperatursensors
vorgestellt. Da Firmen, die solche Sensoren produzieren, das dafiir notwendige Knowhow
verstandlicherweise nicht uneingeschrankt publizieren, wird die Herstellungsroute inso-
weit beschrieben, wie sie aus der Literatur 6ffentlich zugédnglich ist [209]. Der schematische

Ablauf des Prozesses ist in Abbildung 6-1 dargestellt.

| * Vollflichiges Bedampfen eines keramischen Tragersubstrates (Al,0;) mit Pt ]

| ¢ Aufbringen eines Fotoresists mittels Spincoating

| e UV-Belichten, Entwickeln und Harten des Fotoresists

| * lonendtzen zur Erzeugung des Platinmdanders

| ¢ Entfernen des Ubrigen Fotoresists

| » Aufbringen von Kontaktpads

| e Lasertrimmen zur Einstellung des Widerstandes

J
J
J
J
| « Aufbringen einer Diffusionssperrschicht )
J
J
J

LAufbringen einer Passivierungsschicht aus Glas

Abbildung 6-1: Schematischer Ablauf der Prozessschritte zur Herstellung eines Pt-Diinnschicht
Temperatursensors gemaf [209].

Als Ausgangsschritt wird ein keramisches Tragersubstrat aus Al,Os; bereitgestellt,
welches tber ein Bedampfungsverfahren vollflachig mit Platin beschichtet wird. Auf diese
Pt-Flache wird im Anschluss Uiber ein Spincoating-Verfahren ein Fotoresist aufgebracht.
Nach dem Trocknen wird in diesem, mittels UV-Licht unter Zuhilfenahme einer Maske, die
Sensorstruktur (z.B. ein Maander) entwickelt. Der Teil des Fotoresists, der nicht Uber die
UV-Behandlung ausgehartet wurde, wird durch anschlieBRendes lonenatzen wieder ent-
fernt. Dabei wird auch die darunter befindliche Pt-Schicht entfernt und es entsteht eine Pt-
Struktur, die der zuvor verwendeten Maske entspricht. Durch das lonendtzen kdnnen be-
sonders saubere Strukturkanten ohne Beschadigungen erzielt werden. Der Fotoresist auf
der verbliebenen Platinstruktur wird im NaOH-Bad oder durch Plasmastrippen entfernt, so
dass nur noch die Pt-Struktur auf dem Al,Os-Substrat vorhanden ist. Auf die Strukturen wird
Uber eines der Verfahren PVD, CVD, IAD (lon Assisted Deposition), IBAD (lon Beam Assisted
Deposition) oder PIAD (Plasma lon Assisted Deposition) eine keramische Diffusionssperr-

schicht aufgebracht. Diese Schicht muss elektrisch isolierend und vollstandig dicht sein, da



6 Kaltabgeschiedene Passivierungsschichten zur Abdeckung von Platinstrukturen 127

der Messwiderstand vor Oxidation und einer Vergiftung mit Silizium geschltzt werden
muss. Bei der Vergiftung mit Silizium kommt es zur Bildung von Platin-Silizium-Legierungen,
die deutlich weniger temperaturstabil sind und auch nicht mehr die gewlinschten physi-
kalischen Eigenschaften zur Temperaturmessung besitzen [210]. AnschlieBend werden
Kontaktpads zur einfacheren Kontaktierung der Sensoren mittels Siebdruckverfahren oder
PVD-Verfahren aufgebracht. Der Widerstand des Sensors wird nachfolgend tGber ein Laser-
trimmverfahren sehr genau eingestellt. Auf die Diffusionssperrschicht wird abschlieBend
eine weitere Passivierungsschicht aufgebracht. Diese soll vor allem einen Schutz vor Sauer-
stoff bis hin zu Temperaturen von 1000 °C gewahrleisten und zudem vor mechanischer
Schadigung schitzen. Fur diese Schicht wird zumeist ein Glas verwendet, weshalb die
Qualitat der Diffusionssperrschicht sehr hoch sein muss, da sich das Platingift Silizium direkt
oberhalb der Diffusionssperrschicht befindet. Die fertig prozessierten Sensoren werden im
letzten Prozessschritt noch durch Sagen vereinzelt. Der schematische Aufbau eines fertig
prozessierten Sensors ist in Abbildung 6-2 im Querschnitt dargestellt. Dort ist oben das
Substrat (2) gezeigt, auf dessen Unterseite sich die Pt-Diinnschichtelektrode (1) befindet.
Auf diese ist die Diffusionssperrschicht (10) und wiederum auf dieser die Passivierungs-
schicht (3) aufgebracht [209].

Abbildung 6-2: Schematischer Aufbau eines Temperatursensors bestehend aus (1) einem kera-
mischen Tragersubstrat , (2) einer Pt-Diinnschichtelektrode, (3) einer Diffusions-

sperrschicht und (4) einer Passivierungsschicht. Modifiziert nach [209].

6.2 Aufbau von Sensormustern mit Diffusionssperrschichten aus der aerosolbasierten
Kaltabscheidung

Wie beschrieben, besteht ein Pt-Diinnschicht-Temperatursensor aus mehreren
Lagen unterschiedlicher Materialien, fur die auf unterschiedliche Beschichtungs-
prozesse zurickgegriffen wird. Somit bietet sich fiir die aerosolbasierte Kaltabscheidung
die Méglichkeit, in diesen Prozess integriert zu werden und dadurch das Produkt weiter
zu verbessern. Ein Ansatzpunkt ist die Substitution der Al,Os-Diffusionssperrschicht aus
einem PVD-Prozess. Dort kommt es, wie bereits in der Einleitung beschrieben, aufgrund
der Prozesstemperatur zur Bildung von y-Al,03 anstatt des thermodynamisch stabilen
a-Al,0s. Die a-Phase wird erst ab einer Temperatur von 1000 °C gebildet [211], und geht
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mit einer Volumenschwindung von ca. 8 % einher [11-13,137]. Aufgrund der Einsatz-
temperatur der Sensoren Gber 1000 °C ist diese Umwandlung unausweichlich. Durch die
Abnahme des Volumens kommt es dabei zu einer starken Rissbildung innerhalb der
Al203-Schicht, wodurch potentielle Angriffspunkte auf den darunterliegenden Pt-Maan-
der entstehen. Die ist umso kritischer zu sehen, als in der Passivierungsschicht, die direkt
auf der Diffusionssperrschicht aufliegt, ein hoher Siliziumanteil vorliegt, wodurch das
Risiko einer Platinvergiftung durch das Silizium ansteigt. Bei einer Beschichtung mit
Al>O3 aus dem Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung wird hingegen, bei Ver-
wendung eines Pulvers aus a-Al;Os, auch a-Al,03; abgeschieden, wodurch durch eine
nachfolgende Beanspuchung bei hohen Temperaturen keine Phasenumwandlung mehr
hervorruft. Folglich bilden sich auch keine Risse aus und die Gefahr einer Platinver-
giftung nimmt deutlich ab. Deswegen soll im Folgenden Uberprift werden, ob die PVD-
Schicht durch eine Schicht aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung ersetzt werden,
und ob die Stabilitat der Sensoren dadurch verbessert werden kann.

a)

Abbildung 6-3: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Pt-Diinnschicht-Temperatursensors a) vor
und b) nach der Beschichtung mit einer 3 um dicken Al,Os-Schicht.

Dazu wurden Sensoren testweise mit 1 um bis 12 um dicken Al,Os-Schichten be-
schichtet. Die Beschichtungen wurden an der Anlage Nummer 2 durchgefiihrt. Die Ab-
scheideparameter richteten sich nach den besten Abscheideergebnissen der zuvor
durchgefiihrten Untersuchungen. So wurde z.B. Sauerstoff als Tragergas verwendet, da
dadurch geringe Schichtspannungen bei einer gleichzeitig hohen Abscheiderate erzielt
werden kdnnen. Die weiteren Parameter entsprechen denen aus Kapitel 5.4.1. Der Ver-
gleich eines unbeschichteten mit einem beschichteten Sensor ist in Abbildung 6-3 ge-
zeigt. In Teilbild a) ist ein unbeschichteter Sensor gezeigt. Der Pt-Maander glanzt metal-
lisch und ist gut vom darunterliegenden Al,0s3-Substrat zu unterscheiden. Teilbild b)
zeigt einen, bis auf einen Abschnitt im rechten Bildbereich beschichteten Sensor
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(Schichtdicke 3 um). Der Unterschied zwischen beschichtetem und unbeschichtetem Be-
reich ist anhand der ausbleibenden Reflektion im beschichteten Bereich gut zu er-
kennen. Ebenso ist dadurch sehr einfach zu erkennen, dass es innerhalb der Beschich-

tung zu keiner hellen Reflektion kommt und somit keinerlei Delaminationen oder Fehl-

stellen aufgetreten sind.

AlLO,-Schicht '

100 pm
a)

Substrat

b)
Abbildung 6-4: a) Detailaufnahme einer mit Al,O3 beschichteten Sensorstruktur, b) REM-Aufnahme

einer Sensorstruktur mit einer ca. 8 um dicken Al,03-Abdeckschicht.

Eine groRe Herausforderung bei der Abdeckung von Strukturen ist die strukturkonforme
Abdeckung. Das heift, dass die Steigung an den Flanken der Struktur, die Rundungen aber
auch die groRen Flachen fehlerfrei abgedeckt werden mussen, da dort bevorzugt durch
hohe mechanische Spannungen Risse oder Delaminationen entstehen kénnen. Abbildung
6-4 a) zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme eines Teilbereiches des Sensors in héherer
VergréRerung. Dort sind neben dinnen, geraden Strukturen auch Rundungen und zwei
groRere Flachen dargestellt. Auch an diesen Strukturen sind keine Fehlstellen erkennbar.
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Abbildung 6-5: Dreidimensionale Aufnahme eines beschichteten Sensor im Ubergangsbereich
zwischen Substrat und beschichteter Struktur a) als Graustufenbild mit Hohen-
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information und b) als Linienprofil gemessen vom Substrat aus in Richtung Sensor-

struktur.

Abbildung 6-4 b) zeigt eine REM-Aufnahme einer beschichtete Sensorstruktur im Quer-
schliff. Auf dem unten befindlichen Al,Os3-Tragersubstrat sind zwei Pt-M&anderstrange in
hellerer Farbe sichtbar. Auf dem Substrat und den beiden Maanderbestandteilen ist eine
Al;03-Schicht mit dem Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung aufgebracht worden.
Diese zeigt sowohl auf dem Substrat als auch auf der Pt-Struktur eine gute Anhaftung und
keinerlei Poren oder Risse innerhalb der Schicht. Die abfallenden Flanken der Struktur sind
ebenso rissfrei und delaminationsfrei beschichtet. Oberhalb der Pt-Strukturen ist auch die

Oberflache der Al;Os-Schicht deutlich erhéht. Die zugrundeliegende Struktur kann also
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auch auf der Schichtoberflache abgebildet werden. Insgesamt ist dies ein hervorragendes
Beschichtungsergebnis und stellt eine deutliche Verbesserung gegenliber PVD-Schichten
dar.

Abbildung 6-5 a) zeigt eine dreidimensionale Aufnahme vom Ubergang zwischen unbe-
schichteten Substrat und beschichteten Sensormaander im Graustufenbild. Wahrend das
Substrat dunkel dargestellt wird, erscheint die Beschichtung deutlich heller. Auch hier ist,
wie bereits im REM-Bild aus Abbildung 6-4 b), nochmals eine Erhéhung in der Al,O3-Schicht
durch das darunterliegende Pt-M&ander erkennbar. Auch hier sind keine Delaminationen
oder Risse in der Beschichtung erkennbar. In Abbildung 6-5 b) ist ein, aus Teilbild a) extra-
hiertes, Hohenprofil aufgetragen. Dort wird ausgehend vom Substrat in Richtung Beschich-
tung gemessen. Der flache Beginn der Messkurve zeigt die unbeschichtete Substratober-
flache. Bei einem Messweg von ca. 0,12 mm steigt die Schichtdicke durch die Al,O3-Be-
schichtung auf etwa 11 um an. Nach einem konstanten Verlauf der Schichtdicke liber ca.
0,05 mm kommt es zu einer weiteren Zunahme der Schichtdicke, die nach einem Messweg
von ca. 0,1 mm wieder auf das vorherige Niveau abnimmt. Diese Erh6hung entsteht durch
die bereits im REM-Bild gezeigte strukturkonforme Abscheidung auf einer Leiterbahn. Hier
ist besonders deutlich sichtbar, dass auch die Flankensteigung der Pt-Schicht erhalten
bleibt.

Durch die Aufnahmen und Messungen von beschichteten Sensoren konnte gezeigt
werden, dass die Beschichtung von Pt-Maandern ohne Risse und Delaminationen realisiert
werden kann. Es kénnen sowohl diinne Méaander als auch breitere Flachen abgedeckt
werden, ohne dass es durch die mechanischen Schichtspannungen zum Ablésen oder zu
Rissen in der Schicht kommt. Die Abscheidung erfolgt zudem strukturkonform, so dass
selbst die Flankensteigung der Pt-Struktur in der Al,O3-Schicht erkennbar ist und die Geo-
metrie des Sensormaanders an der Oberflache der Al,O3-Schicht abgebildet wird. Insge-
samt stellt dies ein vielversprechendes Beschichtungsergebnis fir die anschlieRende elek-
trische Vermessung der Sensoren dar.

6.3 Vergleich der Sensorkennlinien

Die Sensoren, die mit der aerosolbasierten Kaltabscheidung eine Diffusionssperrschicht
aus Al,O3 erhalten haben, wurden, gemaR dem gezeigten Prozessablauf, fertig prozessiert.
Somit kdnnen diese im direkten Vergleich mit Sensoren, die eine Diffusionssperrschicht aus
einem PVD- oder dem Siebdruckprozess erhalten haben, getestet werden. Es wurden zwei
Testreihen durchgefilhrt. Zum einen wurden die Sensoren im bestromten Zustand (ca.
2,5 pA) 500 Stunden lang bei 950 °C ausgelagert. Zum anderen wurde ein Temperatur-
Wechseltest durchgefiihrt. Hier wurden die Muster 12.000-mal auf 900 °C aufgeheizt und

schlagartig wieder abgekihlt. Auch dieser Test wurde im bestromten Zustand mit ca. 2,5 pA
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durchgefiihrt. Nach den Testzyklen wurde der Widerstandsverlauf bis 950 °C bzw. 900 °C
erneut vermessen und mit dem Verlauf vor dem jeweiligen Test verglichen.
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Abbildung 6-6: a) Widerstandsanderung und b) Widerstandsdrift in Abhangigkeit der Messtem-
peratur nach einer bestromten Auslagerung bei 950 °C von 500 Stunden Dauer.
Gemessen wurden Sensoren mit einer Diffusionssperrschicht aus dem Prozess der
aerosolbasierten Kaltabscheidung, aus einem PVD- und in b) zusatzlich dem
Siebdruckprozess. Die gestrichelte Linie gibt die jeweilige Toleranz der

Abweichungen an.

In Abbildung 6-6 sind die Ergebnisse von Auslagerungstests bei 950 °C dargestellt.
Abbildung 6-6 a) zeigt die Widerstandsanderung der Sensoren durch die Auslagerung bei
unterschiedlichen Messtemperaturen. Zusatzlich ist die Toleranzgrenze der Widerstands-
anderung eingezeichnet. Es wurden sieben Proben mit einer Diffusionssperrschicht aus
dem Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung und drei Sensoren aus dem standard-
maRigen PVD-Prozess gleichzeitig vermessen. Im Temperaturbereich unterhalb von 300 °C
liegen die Sensoren mit der Sperrschicht aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung im
Bereich einer Widerstandsanderung von etwa einem Ohm und liegen damit deutlich unter-
halb der Toleranz von zwei Ohm. Die Sensoren mit der PVD-Sperrschicht liegen hingegen
auf oder sogar oberhalb der Toleranz. Ab dem Messpunkt bei 600 °C liegen alle Sensoren
deutlich enger, bei Werten zwischen 0,5 Q und 2 Q, zusammen. Auch hier zeigen die
Sensoren mit der PVD-Sperrschicht die hochste Widerstandsanderung. Die Toleranz liegt
hier mit etwa 3,5 Q deutlich héher und wird von allen Sensoren eingehalten. Bei der
Messung bei 1000 °C zeigen alle Sensoren eine sehr geringe Widerstandsanderung und es
ist auch kein Unterschied mehr zwischen den Herstellungsarten der Sperrschicht erkenn-
bar. Somit zeigt dieser Test, dass durch die Diffusionssperrschicht der aerosolbasierten
Kaltabscheidung eine deutliche Verbesserung der Widerstandsdanderung bei Temperaturen
bis 300 °C erreicht werden kann.

Die Widerstandsdrift als Abweichung der gemessenen Temperatur ist in Abbildung 6-6

b) dargestellt. Bei dieser Messung wurden neben den Schichten aus der aerosolbasierten
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Kaltabscheidung und dem PVD-Prozess noch Sensoren mit Sperrschichten aus dem Sieb-
druckprozess gegenubergestellt. Die Sensoren mit der Sperrschicht aus dem Siebdruck-
prozess zeigen hier eine deutlich schlechtere Stabilitat als die Sensoren mit den anderen
beiden Sperrschichten. So kommt es bei der Siebdruckschicht ab einer Messtemperatur
von 100 °C bereits zu einer Abweichung von 3 K und das Signal liegt damit an der oberen
Grenze der Toleranz. Ab einer Temperatur von 300 °C liegen zwei Sensoren stetig oberhalb
und drei Sensoren am oberen Ende der Toleranz. Die Sensoren mit Sperrschichten aus dem
PVD-Prozess und der aerosolbasierten Kaltabscheidung zeigen hingegen bei allen Mess-
temperaturen eine deutlich geringere Drift von maximal 2,5 K. Ein Unterschied zwischen
den beiden letztgenannten Herstellungsverfahren ist in dieser Messung nicht erkennbar.
Somit zeigt sich bei dieser ersten Messreihe, dass die Schichten aus der aerosolbasierten
Kaltabscheidung mindestens so gute Ergebnisse liefern, wie Schichten aus dem PVD-
Prozess. Bei der Widerstandsdanderung nach der Auslagerung zeigen nur Schichten aus der
aerosolbasierten Kaltabscheidung auch bei Temperaturen unterhalb von 300 °C eine Wide-
rstandsanderung innerhalb der vorgegebenen Toleranz, was auf eine deutlich verringerte

Alterung schliefRen lasst.
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Abbildung 6-7: Widerstandsanderung von Sensoren mit einer Diffusionssperrschicht aus der
aerosolbasierten  Kaltabscheidung und einem PVD-Prozess nach einem
Wechseltest mit 12.000 Wiederholungen zwischen 900 °C und Raumtemperatur.

Die Ergebnisse der Temperaturwechselversuche sind in Abbildung 6-7 und Abbildung
6-8 veranschaulicht. In Abbildung 6-7 ist die Widerstandsanderung durch den Wechseltest
bei unterschiedlichen Messtemperaturen aufgetragen. Es wurden sechs Sensoren mit einer
Schicht aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung und drei Sensoren aus dem PVD-Prozess
getestet. Es ist klar ersichtlich, dass ausschlieflich Sensoren mit einer Diffusionssperr-

schicht aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung eine Widerstandsdanderung innerhalb der
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Toleranz zeigen. Die Sensoren liegen mit einer Anderung von unter 2 Q bei allen Mess-
temperaturen auch bei geringen Temperaturen innerhalb der Toleranz, wahrend die
Sensoren mit einer PVD-Beschichtung bereits ab einer Messtemperatur von 100 °C mit
mehr als 3 Q Abweichung auBerhalb der Toleranz liegen. Mit steigender Messtemperatur

steigt auch deren Abweichung bis sogar 10 Q an.
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Abbildung 6-8: a) To-Drift und b) der berechnete Too-Drift von Sensoren mit einer Diffusionssperr-
schicht aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung, einem PVD-Prozess und dem
Siebdruckprozess nach einem Wechseltest mit 12.000 Wiederholungen zwischen
900 °C und Raumtemperatur. Die gestrichelte Linie gibt die jeweilige Toleranz der

Abweichungen an.

Die gemessene Drift der Temperatur To bei 0 °C und die daraus berechnete Drift Tggo bei
900 °C sind in Abbildung 6-8 dargestellt. Es wurden jeweils drei Sensoren mit Diffusions-
sperrschichten aus dem Siebdruckprozess, dem PVD-Prozess und der aerosolbasierten Kalt-
abscheidung gemessen. Auch hier zeigt sich, dass die Sensoren mit der Diffusionssperr-
schicht aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung deutlich bessere Ergebnisse liefern als
die Sensoren aus den anderen Verfahren. Die To-Drift bleibt unterhalb von 3 K und liegt
damit noch innerhalb der Toleranz. Die Sperrschichten aus dem PVD-Prozess hingegen
liegen mit Werten bis 12 K deutlich dariiber. Die Siebdruckschichten zeigen mit Werten bis
zu 30 K die schlechtesten Ergebnisse. Auch bei der berechneten Tooo-Drift schneiden die
Sensoren aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung am besten ab. Hier kommt es zu einer
maximalen Drift von 19 K, wahrend die PVD-Schichten eine Drift von bis zu 60 K und die
Siebdruckschichten tber 140 K aufweisen. Somit zeigt sich auch hier deutlich, dass durch
den Einsatz von Al,03-Schichten aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung eine massive

Verbesserung erreicht werden kann.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Diffusionssperrschichten aus
dem Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung sowohl nach einer bestromten Ausla-
gerung bei 950 °C fiir 500 h als auch nach einem Wechseltest bis 900 °C fiir 12.000 Wechsel



6 Kaltabgeschiedene Passivierungsschichten zur Abdeckung von Platinstrukturen 135

gegeniber den Schichten aus dem PVD- bzw. Siebdruckprozess eine deutliche Verbes-
serung in der Widerstandsanderung und im Temperaturdrift zeigen. Die Alterung der
Sensoren kann durch die dichte und rissfreie Schicht deutlich verringert werden, wodurch
die Langzeitstabilitat der Sensoren verbessert wird. AuBerdem wird durch die rissfreie Ab-
deckung die Gefahr einer Vergiftung mit Silizium deutlich gesenkt.
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7 Zusammenfassung, Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit wurden mehrere Einflussparameter auf eine erfolgreiche Abscheidung
der aerosolbasierten Kaltabscheidung untersucht. Im ersten Schritt wurden Kriterien fur
die Auswahl geeigneter Pulver gesucht. Dazu wurde an 15 Pulvern der mittlere Partikel-
durchmesser dso, die spezifische Oberflache Sger und der Carr-Index gemessen und die
Pulver nach einer Mahlung auf zwei unterschiedliche Substratmaterialien abgeschieden. Es
wurden die Abscheiderate, die Anhaftung an das Substrat und die Langzeitstabilitat der
Schichten untersucht. Es zeigte sich bei der Beschichtung von harten Al,Os-Substraten, dass
die Ausbildung einer ausreichenden Haftung an das Substrat der kritische Punkt der Ab-
scheidung ist, da es bei den Schichten zu einer vermehrten Delamination nach der Ab-
scheidung kam. Pulver mit einem kleinem mittleren Partikeldurchmesser dso und gleich-
zeitig hoher spezifischer Oberflache Sger stellten sich als geeignet dafiir heraus. Die
Schichten, die eine gute Anhaftung zeigten, besalRen auch eine gute Langzeitstabilitat. Auf
den weicheren Glassubstraten hingegen ist die Ausbildung einer guten Anhaftung weniger
kritisch, da durch die Duktilitat des Substrates eine Verformung der Oberflache stattfinden
kann, wodurch es zu einer mechanischen Verklammerung der Schicht mit dem Substrat
kommt. Der kritische Punkt ist hier eher im anschlieBenden Schichtwachstum und der Lang-
zeitstabilitdt der Schichten zu erkennen. Das Schichtwachstum ist bei Pulvern mit einem
hohen Carr-Index begiinstigt, da es durch die gute Kompressibilitdt zu einer besseren
Schichtausbildung kommt. Aufgrund von hohen Schichtspannungen kommt es auf Glas-
substraten nach einer langeren Lagerung zu vermehrten Delaminationen der Schichten und

teilweise auch zum Brechen des Glassubstrates.

Da das Substrat maRgeblichen Einfluss auf den Abscheideerfolg bei der aerosolbasierten
Kaltabscheidung nimmt, wurden Untersuchungen zum Einfluss der Substratharte und der
Oberflachenrauheit durchgefiihrt. Es wurden dazu vier Substratmaterialien (LTCC, Saphir,
96 %iges und 99 %iges Al,Os) unterschiedlicher Harte mit variierender Oberflachenrauheit
préapariert und beschichtet. Beim Auswerten der Abscheiderate zeigte sich bei allen
Materialien ein Maximum in der Abscheiderate in Abhangigkeit der Substratharte im
Bereich eines Mittenrauwertes Ra kleiner 0,2 um. Das Maximum verschiebt sich dort mit

der Harte des Substrates. Die héchste Abscheiderate von 400 (um-mm?)/min kann bei der
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Beschichtung des weichen LTCC-Substrates bei einem Mittenrauwert R, von 0,08 um er-
reicht werden. Das sehr harte 99,6 %ige Al,03 zeigt die maximale Abscheiderate von
325 (um-mm?)/min bei einem Mittenrauwert R, von 0,05 pm. Die maximale Abscheiderate
verdndert sich in Abhangigkeit der Substratharte. Das kann daran liegen, dass z.B. fiir die
Abscheidung auf harten Substraten die geeignete PartikelgréRe in einem noch engeren
Bereich der Verteilung liegen kann. Dadurch sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Partikel
mit korrekter GroRe auftritt und somit sinkt die Abscheiderate. Bei Ra-Werten groRer
0,2 um zeigen alle Substratmaterialien ein Plateau in der Abscheiderate. Die Anhaftung der
Schicht auf den unterschiedlichen Substratmaterialien wurde durch REM-Aufnahmen
untersucht. Interessanterweise zeigt sich nur auf dem weichen LTCC Substrat die in der
Literatur postulierte Ankerschicht. Auf den harten keramischen Substraten war keine De-
formation der Substratoberfliche und somit auch keine aufgeraute Grenzflache zu
erkennen. Somit muss die Anhaftung an sehr harte Substrate durch andere Bindungs-
mechanismen zustande kommen. In weiterfiihrenden Untersuchungen wire es
interessant, ob es bei Verwendung noch weicherer Substrate, wie z.B. von Metallen oder
Polymeren, zu einer weiteren Zunahme der Abscheiderate und der Anhaftung an das

Substrat kommt, und ab welcher Harte eine Schadigung des Substrates auftritt.

Bei REM-Untersuchungen kam zum Vorschein, dass es innerhalb der abgeschiedenen
Al>03-Schichten zum Einschluss von Verunreinigungen gekommen ist. Diese konnten durch
XRD-Messungen als ZrO,, mit einem Massenanteil von 6 % identifiziert werden. Ursachlich
dafiir war die Pulvermahlung in ZrO-Mahltiegeln. Aufgrund dessen wurde der Einfluss der
Mahlparameter und des Tiegelmaterials untersucht. Es zeigte sich, dass durch Erh6hung
der Mahlenergie bei zugleich geringerer Mahldauer der Eintrag von Verunreinigungen
deutlich verringert werden kann. Durch den Wechsel auf Mahltiegel aus Al,Osz kann die
Gesamtverunreinigung im Pulver bis auf 0,1 % reduziert werden. Erfreulicherweise konnte
dadurch zuséatzlich die Abscheiderate des Pulvers um den Faktor drei erhéht werden,
vermutlich da der Feinanteil im Pulver reduziert werden konnte.

Der Einfluss des Tragergases auf den Prozess der aerosolbasierten Kaltabscheidung
stellte eine weitere groRe Versuchsreihe dieser Arbeit da. Dazu wurden acht unterschied-
liche Tragergase (N2, Oz, He, Ne, Kr, Ar, SFs und CO;) zur Abscheidung von Al,0s-Schichten
verwendet. Es zeigte sich dabei, dass mit steigender Schallgeschwindigkeit die Abscheide-
rate ansteigt. Es kommt bei Gasen mit hoher Schallgeschwindigkeit zu einer starkeren Be-
schleunigung der Partikel, wodurch diese auch eine hohere kinetische Energie besitzen und
somit mehr Energie fir den Schichtbildungsmechanismus zur Verfligung steht. Weiterhin
wurde der Einfluss des Tragergases auf die mechanischen Schichtspannungen untersucht.
Bei Verwendung von He und N; entstanden dabei die hochsten, bei Ne und O, die
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geringsten Schichtspannungen. Bei He und N2 kommt es auBerdem zu einer dunklen Ver-
farbung der Schichten, was auf die Bildung von unterstochiometrischem Al,Os schlieRen
lasst. Da es der Modellvorstellung nach wahrend des Schichtbildungsvorganges zur Bildung
von ungesdttigten Oberflichen kommt, kann es bei Verwendung von N durch die
sauerstofffreie Atmosphére zu einer Anderung in der Stéchiometrie kommen. Bei der Ver-
wendung von Helium flihren die hohe Energie und die hohe Abscheiderate moglicherweise
zu einer unvollstandigen Abbindung der Oberflachen. Bei Anwesenheit von Sauerstoff hin-

gegen wird die Bildung von stéchiometrischem Al,03 zuséatzlich unterstitzt.

Es wurde weiterhin untersucht, ob durch gezielte Mischungen zweier Tragergasarten
eine Kombination der Schichteigenschaften der reinen Gase erreicht werden kann. So kann
durch eine Mischung von Sauerstoff und Helium (zwischen 20 und 40 % He in O;) die hohe
Abscheiderate von Helium (350 (um-mm?)/min statt ca. 100 (um-mm?)/min bei reinem 03)
erreicht werden, wobei sich aber Schichtspannungen auf dem Niveau von reinem Sauer-
stoff (1,2 GPa statt mehr als 2 GPa bei He) einstellen. Das Tempern der Schichten zeigt
auBerdem, dass es bereits bei einer moderaten Temperaturbehandlung von nur 300 °C zu
einem vollstandigen Abbau der messbaren Spannungen kommt. Durch eine Behandlung
bei 700 °C kann die Stéchiometrie der Al,03-Schichten wieder ausgeglichen werden und die
Schichten erscheinen wieder im gewohnten weil} von Al,Os.

Ein weiterer Parameter, dessen Beeinflussung durch die Tragergasart untersucht wurde,
ist die Transmission der hergestellten Schichten. Dazu wurden Schichten bei Verwendung
der oben genannten Tragergase auf Glastragern hergestellt und die Transmission gemes-
sen. Die hochste Transmission zeigte sich bei Ar und Ne, die geringste Transmission bei N»
und He. Die geringen Werte sind, analog zu den Schichtspannungen, mit der unvollstan-
digen Stéchiometrie der Al,03-Schichten zu erkldren. Bei der Mischung von Oz und N3 zeigt
sich unabhdngig vom Mischungsverhaltnis eine geringe Transmission auf dem Niveau von
reinem N,. Bei der Mischung von He und Oy ist kein klarer Trend erkennbar. Es kommt im
Bereich zwischen den Transmissionswerten der reinen Gase zu einer zufalligen Verteilung

der Mischungen.

Ein groRes zweites Kapitel umfasste die Messung der Isolationseigenschaften von Al,Os-
Schichten aus der aerosolbasierten Kaltabscheidung. Dazu wurden Proben gemafR DIN EN
62631-3-1 im Schutzringaufbau hergestellt und vermessen. Dadurch kann der Einfluss von
Oberflachenstromen ausgeschlossen werden. Der spezifische Widerstand der Al,Os-
Schichten wurde bis 900 °C gemessen. Die Proben zeigen bereits beim ersten Aufheizen
einen sehr hohen spezifischen Widerstand von 2,2:10% Qcm bei 400 °C, der durch Tempern

bei 900 °C sogar noch auf 1,8:10" Qcm erhéht werden kann. Bei beiden Messzyklen ist im
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Arrhenius-artigen Diagramm des spezifischen Widerstandes ein Wechsel der Aktivierungs-
energie von 0,9 eV im Bereich niedriger Temperaturen zu 1,8 eV bzw. 1,7 eV im Bereich
hoher Temperaturen vorhanden. Die Temperatur, bei der dieser Wechsel auftritt, kann
durch Tempern der Probe von 750 °C hinunter zu 550 °C verschoben werden. Das ldsst
darauf schlieen, dass der hohe spezifische Widerstand, bzw. die Leitfdhigkeit bei niedrigen
Temperaturen auf einer elektrischen Leitung an den Korngrenzen basiert, wahrend bei
hohen Temperaturen das gesamte Korn an der Leitfahigkeit teilnimmt. Durch ein Korn-
wachstum bei 900 °C kommt es zu einer Abnahme des Leitungsquerschnittes der Korn-
grenzen, wodurch der spezifische Widerstand zunimmt. Da weniger Korngrenzen zur Ver-
fligung stehen, sinkt auch die Temperatur des Wechsels im Mechanismus zu geringeren
Temperaturen. Im Vergleich mit Werten aus der Literatur schneidet der spezifische
Widerstand der kaltabgeschiedenen Al,03-Schichten sehr gut ab und kann nur von einem
hochreinen Al,03-Substrat Uberboten werden. Weiterhin ware es von Interesse zu uber-
prifen, ob es einen Einfluss des verwendeten Tragergases auf den spezifischen Widerstand
der Schicht gibt.

Ebenso wurde der Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes auf die Leitfahigkeit der Al,O3-
Schichten untersucht. Es zeigt sich, dass mit steigendem Partialdruck auch die Leitfahigkeit
ansteigt, was einem p-leitenden Verhalten entspricht. Eine defektchemische Auswertung
zeigt, dass es moglicherweise aufgrund von Schottky-Fehlordnungen zu einer Leitung tiber
Metallleerstellen kommen kann. Bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken ist ein
Wechsel von p-leitendem zu n-leitendem Verhalten zu erkennen, jedoch sind die
Messungen nicht genau genug, um ein weiterfiihrendes Modell aufstellen zu kénnen. Hier
sollten weitere Messungen mit extrem langen Haltezeiten und bei noch geringeren Sauer-
stoffpartialdriicken vorgenommen werden, um den Wechsel von p- auf n-Leitung besser
darstellen zu kénnen.

Des Weiteren wurden elektrische Impedanzmessungen an den Al,0s-Schichten vorge-
nommen. Hier zeigt sich, dass die Proben direkt nach der Abscheidung ein stark unge-
ordnetes Verhalten aufweisen, was durch eine nachfolgende Temperaturbehandlung
deutlich verbessert werden kann. Die Verluste im Material nehmen dadurch ab. Die Ur-
sache hierfur liegt moglicherweise im Schichtbildungsmechanismus, da durch das Auf-
brechen in nanokristalline Bruchstiicke eine groRe Anzahl ungeordneter Defekte ent-
stehen, die durch die Temperaturbehandlung abgebaut werden kénnen.

Im letzten Abschnitt dieser Arbeit wurde der mogliche Einsatz kaltabgeschiedener Al,O3-
Schichten als Passivierungsschichten zur Abdeckung von Platinstrukturen untersucht. Es
wurde in einem standardmaRigen Aufbau eines Pt-Diinnschicht-Temperatursensors eine

Diffusionssperrschicht aus einem PVD-Prozess mit einer Al,03-Schicht der aerosolbasierten
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Kaltabscheidung substituiert. Dadurch wird es moglich, eine Al,O3-Schicht aufzubringen,
die im Gegensatz zum PVD-Prozess ohne nachfolgendes Tempern bereits in der a-Phase
vorliegt und somit keine Phasenumwandlung stattfindet. Dadurch kommt es auch zu keiner
Volumenschrumpfung und es bilden sich somit keine Risse in der Sperrschicht. Dadurch
wird der Schutz der Pt-Schicht vor dem Pt-Gift Silizium, das in einer darlber liegenden
Schutzschicht vorkommt, deutlich verbessert.

Es wurden Sensormuster mit einer Diffusionssperrschicht aus Al,Os hergestellt. Die her-
gestellten Schichten zeigten keine Delaminationen auf den Strukturen oder Risse innerhalb
der Schicht. REM-Bilder zeigen auRerdem, dass die Schicht dicht ist und eine sehr gute An-
haftung an das Substrat und die Pt-Struktur aufweist. An den Mustersensoren wurden zwei
Testreihen durchgefiihrt. Zum einen eine 500-stiindige bestromte Auslagerung der
Sensoren bei 950 °C und zum anderen ein Temperaturwechseltest, bei dem die Sensoren
12.000-mal schlagartig von 900 °C abgekuhlt wurden. Im Anschluss an die beiden Versuche
wurde die Widerstandskennlinie aufgenommen und mit der Kennlinie vor den Versuchen
verglichen. Dabei zeigte sich bei beiden Versuchen, dass die Sensoren mit Schichten der
aerosolbasierten Kaltabscheidung sowohl in der Widerstandsdanderung als auch beim
Widerstandsdrift besser oder zumindest gleichwertig als PVD-Schichten abgeschnitten
haben. Vor allem beim Temperaturwechseltest konnte die Stabilitdt der Sensoren durch
die Schicht der aerosolbasierten Kaltabscheidung deutlich verbessert werden. Interessant
wadre es, ob die Passivierungsschicht aus Glas ebenfalls durch eine Schicht der aerosol-
basierten Kaltabscheidung ersetzt werden kann. Dadurch kénnte die Gefahr einer Platin-

vergiftung durch Silizium weiter verringert werden.
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A Anhang

Real- und Imaginarteil der komplexen relativen Permittivitat

900 °C

10° 10" 10" 10° 10°
f/Hz
<)

Abbildung A 1: Frequenzabhangigkeit des a) Real- und b) Imaginarteils der komplexen relativen
Permittivitdt einer Probe mit thermischer Vorbehandlung bei unterschiedlichen
Messtemperaturen von 400 °C bis 900 °C. Im Bild c) sind fiur ausgewahlte
Temperaturen beide Anteile der Permittivitdt in einem Diagramm dargestellt. Der

Realteil ist als durchgezogene, der Imagindrteil als gestrichelte Linie dargestellt.
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Abbildung A 2: Frequenzabhangigkeit des a) Real- und b) Imaginarteils der komplexen relativen

Permittivitdt einer Probe ohne thermische Vorbehandlung bei unterschiedlichen
Messtemperaturen von 200 °C bis 900 °C wahrend des ersten Aufheizvorganges.
Im Bild c) sind fir ausgewahlte Temperaturen beide Anteile der Permittivitdt in
einem Diagramm dargestellt. Der Realteil ist als durchgezogene, der Imaginarteil

als gestrichelte Linie dargestellt.
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Abbildung A 3: Frequenzabhingigkeit des a) Real- und b) Imaginarteils der komplexen relativen
Permittivitat einer Probe ohne thermische Vorbehandlung bei unterschiedlichen
Messtemperaturen von 200 °C bis 900 °C wahrend des ersten Abklhlvorganges. Im
Bild c) sind fur ausgewahlte Temperaturen beide Anteile der Permittivitat in einem

Diagramm dargestellt. Der Realteil ist als durchgezogene, der Imaginarteil als

gestrichelte Linie dargestellt.
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Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzung Bedeutung

ACD Aerosol Co-Deposition

ADM Aerosol Depositions Methode

Al,03 Aluminiumoxid

Ar Argon

BaF: Bariumflourid

BixTes Bismuttellurid

BN Bornitrid

BT-BNT Bariumtitanat — Bismuth-Natrium-Titanat
Cds Cadmiumsulfid

Ce02 Ceroxid

CH3NH3sPbls Methylammoniumbleiiodid

CO2 Kohlenstoffdioxid

Cr203 Chromoxid

CS Cold Spray

CuFeO, Kupfereisenoxid

CVD Chemical Vapour Deposition

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
EELS Elektronenenergieverlustspektroskopie
FEM Finite-Elemente-Methode

Gd Gadolinium

Gd20s3 Gadoliniumoxid

H> Wasserstoff

He Helium

IAD lon Assisted Deposition

IBAD lon Beam Assisted Deposition



148 Abkiirzungen und Symbole

Kr Krypton

LFD Low Frequency Dispersion

LiMn204 Lithiummanganoxid

LSCF Lanthan-Strontium-Kobalt-Ferrit

LSGMC Lanthan-Strontium-Gallium-Mangan-Oxid
LSM Lanthan-Strontium-Manganat

LTCC Low-Temperature-Cofired-Ceramic

MD Molecular Dynamics

MFC Mass-Flow-Controller

MgB> Magnesiumdiborid

MgO Magnesiumoxid

MoS: Molybdandisulfid

N2 Stickstoff

NaO2 Natriumoxid

NaOH Natriumhydroxid

Ne Neon

NiMn,04 Nickelmanganat

0, Sauerstoff

Pl Polyimid

PIAD Plasma lon Assisted Deposition

PMMA Polymerthylmetacrylat

PSz Teilstabilisiertes Zirkonoxid (Partly Stabilized Zirconia)
Pt Platin

PVD Physical Vapour Deposition

PzT Blei-Zirkonat-Titanat

REM Rasterelektronenmikroskop

RTIC Room Temperature Impact Consolidation

(Raumtemperaturaufprallverfestigung)

SDC Samariumdotiertes Ceroxid
SFe Schwefelhexaflourid
Si Silizium

SizNa Siliziumnitrid
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SiC Siliziumcarbid

Si02 Siliziumdioxid

Sn0, Zinnoxid

SrTiFeOs Strontiumeisentitanat

STA Sensortestanlage

TiO2 Titanoxid

UV-Vis Elektronenabsorptionsspektroskopie

WcC Wolframcarbid

XRD Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction)

Y203 Yttriumoxid

YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid

Zn0 Zinkoxid

ZrO2 Zirkonoxid

Symbol Einheit Bedeutung

) ° Phasenwinkel

A - Absorption

A mm3 Elektrodenfliche

A - Normierte Absorption

b mm Breite

c m/s Schallgeschwindigkeit

c mol/m3 Konzentration

C F Kapazitat

cl % Carr-Index

d mm Abstand der Elektroden

dso um Mittlerer Partikeldurchmesser

ds um Dicke des Substrates

Ds pum Durchbiegung des Substrates
Pa Elastizitatsmodul
V/m Elektrische Feldstarke

e C Elementarladung

En eV Aktivierungsenergie

f 1/s Frequenz

h um Schichtdicke
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Intess

po2
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RMess
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Rq
Rschutzring
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Q

Q
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Transmittierte Intensitat
Strom

Einstrahlende Intensitat

Amplitude des Wechselstromes

Oberflachenstrom
Kurzschlussstrom
Messstrom
Boltzmann-Konstante
Lange

Dicke

Masse eines Einzelpartikels
Elektronendichte
Gesamtzahl der Partikel
Notwendige Partikelanzahl
Porositat

Polarisation
Defektelektronendichte
Sauerstoffpartialdruck
Abscheiderate
Mittenrauwert
Messwiderstand
Oberflachenwiderstand
Probenwiderstand
Quadratische Rauheit

Schutzringwiderstand

Widerstand des Probenvolumens

Spezifische Oberflache
Zeit

Transmission
Temperatur
Verlustfaktor

Quellspannung

Amplitude der Wechselspannung

Effektive Spannung

Probenspannung

Abkiirzungen und Symbole
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m R IN s

[y

Oac

Omech

As/Vm

%

Pa
nm

m2/Vs

g/cm?
Qcm
Qcm
S/cm
S/cm
GPa

Geschwindigkeit

Volumen der losen Schiittung
Volumen eines Einzelpartikels
Schichtvolumen

Volumen der komprimierten Schiittung
Kreisfrequenz

Komplexe Impedanz
Absorptionskoeffizient
Absorptionskoeffizient

Komplexe Permittivitat

Elektrische Feldkonstante

Relative Permittivitat
Abscheideeffizienz

Bragg-Winkel der Réntgenbeugung
Adiabatischer Kompressionsmodul
Wellenlange

Beweglichkeit

Poissonzahl

Dichte

Spezifischer Widerstand
Spezifischer Wechselstromwiderstand
Elektrische Leitfahigkeit
Wechselstromleitfahigkeit
Mechanische Schichtspannung

Spezifische Einstellzeit
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