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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER
ELEKTRISCH LEITFAHIGEN SCHICHT

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer elekirisch leitfahigen
Schicht mit perowskitischer Struktur.

Schutzschichten mit perowskitischer Struktur finden beispielsweise in
Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC; Solid Oxide Fuel Cell) Verwendung.
Diese werden bei Temperaturen von etwa 650 bis 900°C betrieben, da erst bei
diesen Temperaturen die thermodynamischen Bedingungen flr eine effiziente
Energieerzeugung gegeben sind. Bei planaren SOFC-Systemen werden
einzelne elektrochemische Zellen, die aus einer Kathode, einem
Feststoffelekirolyten und einer Anode aufgebaut sind, zu einem so genannten
Stack gestapelt und durch metallische Komponenten, so genannte
Interkonnektoren verbunden.

Der Interkonnektor trennt auch die Anoden- und Kathodengasrdaume. Ein
dichter Interkonnektor ist fir einen hohen Wirkungsgrad einer
Hochtemperaturbrennstoffzelle genauso wichtig, wie eine dichte
Elektrolytschicht. Geeignete Werkstoffe flr Interkonnektoren missen zudem
eine ausreichende Leitféahigkeit und Bestandigkeit gegenliber den oxidierenden
Bedingungen an der Luftseite und reduzierenden Bedingungen an der
Brenngasseite aufweisen. Diese Anforderungen erflillen derzeit am besten
Lanthan-Chromit, Chrom-Eisenlegierungen, gedopt mit Yttriumoxid, und
chromreiche Ferrite.

Um das Abdampfen von Chrom wéhrend des Einsatzes zu reduzieren, wird auf
dem Interkonnektor eine leitféhige Schicht mit perowskitischer Struktur
abgeschieden.

Perowskite, die heute fir die Herstellung von Kathoden in der SOFC
Verwendung finden, haben die Eigenschaft, je nach Art und Héhe der Dotierung
Mischleiter zu sein, d.h. sie sind sowohl elektronen-, als auch ionenleitend.
Perowskite sind auch bei hohen Sauerstoffpartialdriicken thermodynamisch
stabil und werden zur Verbesserung der Kontaktierung auch auf der zur
Kathode weisenden Seite des Interkonnekiors aufgebracht.
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2
Neben dem einfachen Bestreichen der Oberflachen mit perowskitische Keramik

enthalienden Kontaktpasten wurden Verfahren wie beispielsweise APS
(Atmospheric Plasma Spraying), VPS (Vacuum Plasma Spraying), Dip Coating
oder Wet Powder Spraying flr die Beschichtung von Interkonnektoren evaluiert
bzw. kommen semi-industriell zur Anwendung. Diese Spriihverfahren werden
auch zur Herstellung von elektrochemisch aktiven Zellschichten in der
Hochtemperaturbrennstoffzelle angewandt. VPS und APS sind Spritzverfahren,
die entweder im Vakuum oder unter aimosphérischen Bedingungen
durchgefihrt werden. Es wird dabei im Plasmastrahl Pulver aufgeschmoizen,
wobei die Pulverkdrner beim Auftreffen auf der Substratoberflache sofort
fladenférmig mit einigen um Dicke erstarren. Ein gewisser Anteil an
Restporositat kann bei dieser Technik nicht verhindert werden. Um mdglich
gasdichte Strukturen zu erzielen, werden dicke Schichten mit Schichtdicken von
rund 30 bis 50 ym abgeschieden. Es werden somit groBe Mengen an
keramischem Material auf die Substratoberflaichen aufgebracht, was zu
entsprechend hohen Kosten fiihrt. Hinzu kommt bei dicken Schichten eine
Verringerung des Elekironendurchgangs. Auch die immer vorhandene Porositat
reduziert die Elektronenleitfahigkeit.

Auch CVD Prozesse, ausgehend von chloridischen Verbindungen und Reaktion
mit Wasserdampf bei Abscheidetemperaturen von 1100 bis 1300°C, wurden
erprobt. Mit diesem Prozess wurden Schichten mit Dicken von 20 bis 50 pym
hergestellt. Auch dieser Prozess ist kostenintensiv. Zudem sind die hohen
Abscheidetemperaturen nachteilig.

Um die in der Vergangenheit aufgetretenen Probleme bei der Kontaktierung der
lﬁterkonnektoren besser in den Griff zu bekommen, wurden zudem neue
planare SOFC Konzepte entwiékelt; in jiingster Vergangenheit auch das so
genannte MSC (Metal Supported Cell)-Konzept, bei dem elektrochemische
Zellen direkt auf pordse Tragersubstrate aufgebracht werden. Diese pordsen
metallischen Tragersubstrate kénnen sowohl an der Kathoden- als auch an der
Anodenseite zum Einsatz kommen.

Anodenseitige MSC-Konzepte erméglichen hohe Leistungsdichten und stellen
eine kostenglnstige Alternative dar.
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Far MSC werden Anoden aus NiO-YSZ (Nickeloxid - Yitrium stabilisiertes

Zirkonoxid) verwendet, die im unmittelbaren stofflichen Kontakt zum porésen
metallischen Tragersubstrat stehen. Da diese Tragersubstrate Ublicherweise
aus einer Fe-Basis Legierung mit hohen Cr-Gehalten bestehen, kommt es bei
Einsatztemperaturen von 650 bis 900°C zur Diffusion von Ni aus der Anode in
das Tragersubstrat bzw. von Fe und Cr aus dem Trégersubstrat in die NiO-YSZ
Anode. Dieses Phdnomen der Interdiffusion hat zur Folge, dass es im
Kontaktbereich zur Bildung einer Diffusionszone aus Fe-Cr-Ni kommt. Diese
Diffusionszone hat im Vergleich zum Tragersubstrat einen deutlich hheren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Dies kann zu Abplatzungen flihren, die
eine starke Degradation oder Totalausfall zur Folge habe. Die Interdiffusion
kann durch perowskitische Diffusionsbarrierschichten verhindert werden. Bis
dato werden dazu pordse Schichten abgeschieden, da ansonsten die
Gasdurchléssigkeit des Tragersubstrats nicht mehr gegeben ist.
Plasmagespritzte Diffusionsbarrierschichten werden auch kathodenseitig auf
Interkonnektoren aufgebracht. Hier ist nachteilig, dass aufgrund der intrinsisch
hohen Porositat sehr dicke und damit teure Schichten zum Einsatz kommen.

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens, das zum
einen ein kostengtlinstiges Herstellen von diinnen, dichten und elektrisch
leitfahigen Keramikschichten erméglicht.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, eine leitfdhige keramische
Diffusionssperrschicht bereit zu stellen, die auf einem porésen Tragersubstrat
aufgebracht, die Gasdurchléssigkeit des Tragersubstrats nicht wesentlich
beeintrachtigt.

Die Aufgabe wird durch die unabhé&ngigen Anspriiche geldst. Dabei wird eine
elektrisch leitfahige keramische Schicht, bevorzugt mit perowskitscher Struktur, |
durch einen gepulsten Sputterprozess abgeschieden. Mit dem
erfindungsgeméBen Verfahren ist es méglich, diinne, dichte und funktionale
keramische Schichten gleichmaBig auf die Oberflache von dichten, aber auch
pordsen Substratwerkstoffen aufzubringen. Der Stofftransport durch die
aufgebrachte Schicht ist auf Fehlstellenmechanismen beschrankt. Die
Diffusivitat von beispielsweise Chrom in der erfindungsgeméaBen Schicht ist
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auch bei Temperaturen tber 600°C sehr gering. Damit ist es méglich, als

Diffusionsbarrierschicht sehr diinne Schichen mit einer Dicke von vorzugsweise
0,1 bis 5 ym einzusetzen. Unter 0,1 pym ist die Barrierewirkung nicht
ausreichend. Uber 5 pm neigt die Schicht zum Abplatzen.

Die Verwendung von diinnen Schichten erhéht den Elekironendurchgang des
Systems metallischer Interkonnektor / Schicht.

Wird die erfindungsgemaéfe Schicht auf einem pordsen Tragersubstrat
aufgebracht, bildet sich keine geschlossene Deckschicht aus. Die liberwiegend
offenporige Struktur des Tragersubstrats bleibt damit erhalten. Das
beschichtete Tragersubstrat weist damit gute Transport- und
Kontaktierungseigenschaften auf. Das pordse Tragersubstrat weist bevorzugt |
eine Dichte von 40 bis 70 % der theoretischen Dichte auf und besteht bevorzugt
aus miteinander versinierten Kérnern einer Fe-Basis Legierung mit 15 bis

35 Gew.% Cr, 0,01 bis 2 Gew.% eines oder mehrerer Elemente der Gruppe

Ti, Zr, Hf, Mn, Y, Sc, Seltenerdmetalie, 0 bis 10 Gew.% Mo und / oder Al,

0 bis 5 Gew.% eines oder mehrerer Metalle der Gruppe Ni, W, Nb, Ta und

0,1 bis 1 Gew.% O, mit Rest Fe und Verunreinigungen.

PVD Verfahren werden zur Beschichtung von Interkonnekioren mit
keramischen Materialien nicht verwendet, da man bis dato davon ausging, dass
reaktive PVD-Prozesse aufgrund ihrer schwierigen Prozessfuhrung, fir die
Abscheidung von leitfahigen keramischen Schichten, im speziellen
dielektrischen Schichten mit perowskitischer Struktur, nicht geeignet sind, da
eine stéchiometrische Abscheidung des komplexen Schichtmaterials und die
geforderten Schichteigenschaften, wie hohe Dichte und gute elektrische
Leitfahigkeit, nicht erzielt werden kénnen.

Beim Kathodenzerstduben oder Sputtern wird die Schicht durch elektrisch
neutrale Teilchen aufgebaut, welche verfahrensbedingt unterschiedliche
Energien aufweisen. Das Beschichtungsmaterial befindet sich als so genannies
Target dem Substrat gegeniber. Beim Sputtern wird das Target mit positiven
lonen beschossen. Zwischen Substrat (-halter) und Target wird eine Spannung
angelegt, so dass positive lonen zum Target hin beschleunigt werden. Dort
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schlagen sie Atome oder Molekile heraus, die sich dann als Neutralteilchen,

vom auBeren Feld unbeeinflusst, auf dem Substrat absetzen und die diinne
funktionelle Schicht bilden. Um die fir den Sputterprozess bendétigten positiven
lonen zu erzeugen, macht man sich das Prinzip einer selbstandigen
Glimmentladung zunutze. Der Raum zwischen Anode und Kathode wird
evakuiert und anschlieBend mit dem Prozessgas gefillt. Zwischen Anode und
Kathode wird eine Spannung angelegt. In der Folge bilden sich im
Wesentlichen drei Bereiche aus: der Kathodendunkelraum, eine quasineutrale
Ubergangszone und die positive Saule. Die Vorgange zwischen Kathode und
Anode lassen sich also in den folgenden Prozessen zusammenfassen:
lonisation von Gasatomen durch ElektronenstoB, ioneninduzierte
Elekironenemission an der Kathode, elektroneninduzierte Sekundaremission an
der Anode und Sputtern durch lonenstof3.

Die Verwendung von gepulsten Sputterplasmen erméglicht die Verwendung
wesentlich héherer Target- und Bogenstrome. Aufgrund der héheren
Stromstérken lassen sich deutlich héhere Beschichtungsraten erzielen.

Durch die Verwendung von oxidkeramischen Sputtertargets ist es mdglich, den
Prozess nicht-reaktiv zu fiihren, wodurch eine hohe Prozessstabilitat erreicht
und der technische Aufwand verringert wird. Aufgrund der héheren
Plasmaanregung kann der Anteil der mehrfach geladenen Teilchen und die
kinetische Energie der Teilchen gesteigert werden, was eine Beschichtung
ohne Substrat-Bias méglich macht. Dies flhrt zu verbesserten
Schichteigenschaften, wie z.B. einer hdheren Schichtdichte, verbesserter
Haftfestigkeit, hdherer elektrischer Leitfahigkeit und einer verbesserten
chemischen Besténdigkeit.

Die Konzentration der Elemente im Sputtertarget weicht dabei maximal um
5% von der Konzentration des jeweiligen Elements in der Schicht ab. Das
erfindungsgeméBe Verfahren erlaubt somit die stéchiometrische Abscheidung
von keramischen, bevorzugt perowskitischen Schichten und dies auch auf
ungeheizten Substraten. Die erzeugten Schichtoberflachen sind glait und
chemisch stabil. '
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Die Schicht wird dabei mit einer Frequenz der gepulsten Spannung von

1 bis 1000 kHz abgeschieden. Unter 1 kHz bzw. im DC Betrieb kénnen bei der
Abscheidung von dielekirischen Materialien keine stabilen
Beschichtungsprozesse gefahren werden, sondern es treten elekirische
Uberschlédge und ,Arcing” auf.

Uber 1000 kHz werden der technische Aufwand fir die Spannungsversorgung
und die notwendigen Anpassungseinheiten zur Regelung der Prozessimpedanz
flir eine wirtschaftliche Beschichtung zu grof3. Besonders wirtschaftlich wird das
Verfahren, wenn eine Frequenz von 10 bis 500 kHz, bevorzugt 100 bis

350 kHz, gewahlt wird. Der Spannungseffekiivwert betragt dabei +100

bis -1000 V, bevorzugt +100 bis -500 V. Unter Spannungseffektivwert einer
Wechselspannung versteht man dabei den Gleichspannungswert, der
derselben Warmewirkung entspricht. Das Verhéltnis von Scheitelwert zu
Effektivwert wird als Crestfaktor bezeichnet und ist fir SinusgréBen
beispielsweise 1,41. Unter dem angegebenen Grenzwert sind die
Teilchenenergien fir den gewlinschten Sputterprozess zu gering. Uber dem
angegebenen Grenzwert kann es aufgrund der hohen Teilchenenergien zu
unerwiinschten Effekten kommen, wie z.B. Absputtern der aufdampfenden
Schicht, elektrische Uberschlage aufgrund hoher Feldstirken, implantation im
Substrat, unerwiinschie Temperaturerhéhung usw., die eine Abscheidung von
Schichten mit perowskitischer Struktur verhindern.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Schicht mit einer mittleren
Leistungsdichte von 1 bis 30 W/cm? abzuscheiden.

Unter 1 W/cm? ist die Beschichtungsrate zu klein und damit die
Beschichtungsdauer fiir eine industrielle Umsetzung zu lang. Uber 30 W/cm?ist
der Energieeintrag am Target zu groB3, was die thermische Zerstérung des
perowskitischen Targetmaterials zur Folge hat.

Als Prozessgas wird ein Inertgas, bevorzugt Argon, mit einem Druck von 1x1 o*
bis 9x102 mbar verwendet. Unter 1x10™ mbar kann der Sputterprozess nicht
geztindet werden. Uber 9x102 mbar werden die freien Weglidngen der
gesputterten Schichtteilchen aufgrund zu vieler Stossprozesse zu klein. Die
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kinetische Energie der gesputterten Schichtteilchen wird dadurch verringert,

wodurch die gewlinschten Schichteigenschaften nicht erzielt werden kénnen.

Die keramische Schicht weist bevorzugt eine perowskitische Struktur auf, mit
der Strukturformel ABOs. Die Kristallstruktur ist dabei kubisch, orthorhombisch
oder tetragonal. A umfasst ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe

La, Ba, Sr, Ca.

B umfasst ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe Cr, Mg, Al, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu und Zn. Die Schichten weisen vorzugsweise eine Dichte > 99 % der
theoretischen Dichte und einen Verunreinigungsgehalt < 0,5 Gew.%, bevorzugt
< 0,1 Gew.% auf.

Im Folgenden wird die Erfindung durch Beispiele ndher erldutert

Figur 1 zeigt schematisch die Anordnung einer perowskitischen Schicht auf
einem pordsen Substrat.

Figur 2 zeigt EPMA Messungen eines porésen Substrat mit LSC-Schicht und
darauf abgeschiedener Ni-Schicht nach 1000 h Auslagerung bei 850°C

Beispiel 1

Ein poréses Tragersubstrat mit einer Zusammensetzung 26 Gew.% Cr,

0,5 Gew.% Y203, 2 Gew.% Mo, 0,3 Gew.% Ti und 0,03 Gew.% Al, Rest Fe
wurde mittels gepulstem, nicht reaktivem DC Prozess beschichtet. Dazu
wurde ein Edwards Sputtercoater verwendet, in dem ein LSM-Target
(Lao,sSro 2Mn-Oxid) mit einem Durchmesser von 72 mm eingebaut wurde.
Zudem wurde eine Sputterleistung von 400 W, eine Spannung von 149V,

ein Strom von 2,01 A, eine Frequenz von 350 kHz (bei einer Pulsdauer von
1,1 ps) und ein Prozessdruck von 5*10° mbar eingestellt. Damit wurden LSM
Schichten mit 3 pm Dicke mit einer Zusammensetzung Lag gSro 2Mn Oxid (LSM)
hergestelit.

Figur 1 zeigt schematisch die Anordnung der abgeschiedenen Schichten auf
dem pordsen Tragersubstrat.
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Beispiel 2
Pordse und dichte Tragersubstrate mit einer Zusammensetzung 26 Gew.% Cr,

10,5 Gew.% Y203, 2 Gew.% Mo, 0,3 Gew.% Ti und 0,03 Gew.% Al, Rest Fe

wurde mittels gepulstem, nicht reaktivem DC Prozess beschichtet. Dazu wurde
ein Edwards Sputtercoater verwendet, in dem ein LSC-Target
(Lao,sSro2Cr-Oxid) mit einem Durchmesser von 72 mm eingebaut wurde.
Zudem wurde eine Sputterleistung von 400 W, eine Spannung von 149V,

ein Strom von 2,01 A, eine Frequenz von 350 kHz (bei einer Pulsdauer von

1,1 ps) und ein Prozessdruck von 5*10° mbar eingestellt. Damit wurden
LSC-Schichten mit 3 ym Dicke mit einer Zusammensetzung Lag gSro2CrOs
hergestelt.

Die LSC-Schichten wurden anschlieBend mit einer 50 um dicken APS
Nickelschicht (iberzogen. Dieser Aufbau, Eisenchromlegierung (porés und
nicht-pords) — LSC-Schicht (3 um) — APS Nickelschicht (50 pm) diente zur
Untersuchung der Diffusionsbarrierwirkung der diinnen LSC-Schicht gegentiber
Nickel in Eisen bzw. Eisen in Nickel. Der Aufbau wurde dabei bei 850°C bis
1000°C an Luft fiir 100 h ausgelagert. Die Diffusionseigenschaften wurden mit
Hilfe von EPMA Messungen dokumentiert (Figur 2). Die LSC-Schicht verhindert
bei den gegebenen Testbedingungen eine Diffusion von Nickel in Eisen bzw.
Eisen in Nickel. Die abgeschiedenen LSC-Schichten weisen eine hohe
elekirische Leitféhigkeit (dem verwendeten Target entsprechend), eine hohe
Dichte von > 99,9 %, einen homogenen Schichtaufbau und eine glatte
Oberflache mit einem Mittelrauwert gleich dem Substrat-Mittelrauwert auf.
Prozessbedingt sind keine Einlagerungen von Fremdatomen mittelé EPMA
und EDX messbar.
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Patentanspriche

. Verfahren zur Herstellung einer elekirisch leitfahigen keramischen Schicht,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht durch einen gepulsten Sputterprozess hergestellt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht eine

perowskitische Struktur aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein

oxidkeramisches Sputtertarget eingesetzt wird.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass die Konzentration der Elemente im Sputtertarget maximal um 5%
von der Konzentration des jeweiligen Elements in der Schicht abweicht.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dass die Schicht mit einer Frequenz der gepulsten Spannung von 1 bis
1000 kHz abgeschieden wird.

. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht mit

einer Frequenz der gepulsten 'Spannung von 10 bis 500 kHz abgeschieden

wird.

. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht mit

einer Frequenz der gepulsten Spannung von 100 bis 350 kHz abgeschieden

wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Schicht mit einem Spannungseffekiivwert von +100 bis -1000 V
abgeschieden wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht mit

einem Spannungseffektivwert von +100 bis -500 V abgeschieden wird.

10.Verfahren zur nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht mit einer mittleren Leistungsdichte von 1 bis 30 W/cm?
abgeschieden wird.

11.Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass als Prozessgas ein Inertgas, bevorzugt Argon, mit einem Druck von
1x10™* bis 9x102 mbar verwendet wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht eine Strukturformel ABO aufweist, wobei A ein oder
mehrere Elemente aus der Gruppe La, Ba, Sr, Ca und B ein oder mehrere
Elemente aus der Gruppe Cr, Mg, Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn umfasst.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Schicht mit einer Dicke von 0,1 bis 5 ym abgeschieden wird.

14.Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Schicht mit einer Dichte von > 99 % der theoretischen Dichte
abgeschieden wird.

15.Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Schicht mit einem Verunreinigungsgehalt < 0,5 Gew.%,
bevorzugt < 0,1 Gew.% abgeschieden wird.

16.Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht auf einer Komponente abgeschieden wird, die in einer
SOFC Brennstoffzelle eingesetzt wird.

17.Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht auf
einem pordsen Substrat abgeschieden wird. |
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18.Pordses Tragersubstrat mit einer Dichte von 40 bis 70 % der theoretischen
Dichte und einer Uberwiegend offenporigen Strukiur, bestehend aus
miteinander versinterten Kornern einer Fe-Basis Legierung mit 15 bis
35 Gew.% Cr, 0,01 bis 2 Gew.% eines oder mehrerer Elemente der Gruppe
Ti, Zr, Hf, Mn, Y, Sc, Seltenerdmetalle, 0 bis 10 Gew.% Mo und / oder
Al, O bis 5 Gew.% eines oder mehrerer Metalle der Gruppe Ni, W, Nb, Ta,
0,1 bis 1 Gew.% O, Rest Fe und Verunreinigungen,
dadurch gekennzeichnet
dass auf diesem eine elekirisch leitfahige keramische PVD Schicht mit einer
Dicke von 0,1 bis 5 pm abgeschieden ist.
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3:% —  LSM Schicht

D)

Figur 1
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substrat
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