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1. Kurze Darstellung

Im Rahmen des Projekts ARCADE war es die Aufgabe von ceraco, Elektrolytschichten mit
Schichtdicken im Bereich von wenigen Mikrometer auf Basis von BaZrix-yCexYyO3 (BZCY)
herzustellen. Das Granulat wurde von der Firma Ultimate Materials Technology Co., Ltd. aus
Taiwan bezogen. Zur Abscheidung der Schichten konnte die bestehende Beschichtungsanlage
bei ceraco mit einem Elektronenstrahlverdampfer verwendet werden.

Die Charakterisierung vor Ort erfolgte mit einem hochaufl6senden FE-SEM der Firma Hitachi.
Dabei wurde die Oberflachenstruktur der Schichten untersucht und die Schichtdicken
gemessen. Weiterhin konnten durch das Elektronenmikroskop bei den vom DLR gelieferten,
bereits mit einem Functional Layer (FL) versehenen Substraten, eine grobe Einordnung
hinsichtlich makroskopischen Defekten vorgenommen werden. Dabei handelte es sich oft um
Risse in der FL, die durch die diinne PVD-Beschichtung meist natlrlich nicht geschlossen
werden konnte.

Weitergehende Messungen an den Schichten wurden am DLR Uber XRD durchgefiihrt.
Ergebnisse bezlglich Kristallinitdt und elektrochemischer Eigenschaften sind im Bericht des
Projektpartners DLR zusammengefasst.

2. Beschichtungsverfahren

Die ceraco ceramic coating GmbH besitzt langjahrige Erfahrung in der Abscheidung
grof¥flachiger Oxidschichten im Bereich Hochtemperatursupraleitung mittels PVD-Verfahren
(Physical Vapor Deposition). Diese Filme bestehen aus Yttrium, Barium, Kupfer und Sauerstoff
(YBCO). Um die erforderliche Qualitdt zu erreichen, missen die Schichten einkristallin
aufwachsen und werden auf geeigneten, ebenfalls einkristallinen Substraten wie zum Beispiel
Magnesiumoxid oder Saphir bei einer Temperatur von ca. 700°C abgeschieden. Das spezielle
Heizerkonzept wurde von Dr. Robert Semerad im Rahmen seiner Doktorarbeit in den 90er
Jahren an der TU Minchen entwickelt und wird mit geringen Modifikationen bis heute zur
Herstellung der YBCO-Filme verwendet. Ceraco ist in diesem Bereich Marktfiihrer bei der
Herstellung von HTS-Schichten und beliefert Institute und Unternehmen weltweit.
Im Rahmen des Projekts ARCADE war es die Aufgabe von ceraco, Elektrolytschichten mit
Schichtdicken im Bereich von wenigen Mikrometer auf Basis von BaZrix-yCexYyO3 (BZCY)
abzuscheiden.

Zur Herstellung mehrkomponentiger Schichten werden oft Technologien verwendet, bei
denen Material von einem Target mit entsprechender Zusammensetzung (iber Laserablation
(PLD) oder hochenergetisches Plasma (Sputtern) auf einem Substrat deponiert wird. Im Fall
der YBCO Schichten erwies sich das an der TU Miinchen entwickelte Verfahren des Ko-
Verdampfens aber hinsichtlich Homogenitat und Kapazitat Gberlegen.



Zur Abscheidung des Materials stehen bei ceraco verschiedene Beschichtungsanlagen mit
unterschiedlichen Konzepten zur Verfligung. In einer Kammer werden die verschiedenen
Materialien parallel aus mehreren Tantal- bzw. Wolframschiffchen verdampft (Ko-
Verdampfung). Durch separate Ratenkontrolle mit je einem Schwingquarz pro Schiffchen kann
die Zusammensetzung der Schicht im Bereich von etwa 1% kontrolliert werden. Durch die
limitierte Kapazitat der Schiffchen ist die maximale Schichtdicke dabei aber auf ca. 0,5 um
begrenzt. Weiter lassen sich bestimmte Materialien mit hohem Schmelzpunkt, wie zum
Beispiel Zirkon, nur schwer aus Schiffchen verdampfen.

Um diese Einschrankungen zu umgehen, wurde in der Vergangenheit ein weiteres Verfahren
entwickelt, in dem Granulat mit definierter Zusammensetzung (zum Beispiel
Dyo,2Bao,25Cuos50) und GroRe (0,2-0,4 mm) kontinuierlich in den Brennfleck eines
Elektronenstrahls transportiert und vollstandig verdampft wird. Wiirde man direkt aus einem
stationdren Topf mit diesem Granulat heraus verdampfen, wiirde am Anfang der Beschichtung
Uberwiegend das Material mit dem hochsten Dampfdruck das Substrat erreichen und das
Material mit dem niedrigsten Dampfdruck zuletzt. Dadurch ergdbe sich ein unerwiinschter
Gradient in der Zusammensetzung Uber die Schichtdicke.

Durch die kontinuierliche Zufiihrung des Verdampfungsmaterials in den Brennfleck wird pro
Zeiteinheit jedoch immer dieselbe Menge an Material mit konstanter Zusammensetzung
verdampft. Dadurch gibt es keine Variation der Zusammensetzung Uber die Dauer der
Beschichtung.

Fiir die Herstellung der im Projekt ARCADE verwendeten Schichten wurde ausschlieflich das
Verfahren mittels Elektronenstrahl-Verdampfung (EB-PVD) - intern auch als ,quantitatives
Verdampfen® bezeichnet - benutzt.

Eine prinzipielle Darstellung des Verfahrens ist in Abb. 1 gezeigt.

Durch einen rotierenden, wassergekihlten Kupfertiegel wird das Granulat (schwarz) aus
einem Vorratsbehalter extrahiert und in Form einer dinnen Spur zum Brennfleck
transportiert. Der Elektronenstrahl (gelb) wird durch ein Magnetfeld um 270 Grad abgelenkt
und verdampft das Granular riickstandsfrei. Die Leistung des Elektronenstrahls betragt 4 kW.
Durch die grofRe Kapazitat des Trichters kdnnen problemlos Schichtdicken im Bereich von 5
um und mehr hergestellt werden.



Abb. 1: Verdampfungsquelle beim quantitativen Verdampfen.

In Abb. 2 ist das Beschichtungsverfahren schematisch dargestellt.

In der Vakuumkammer befinden sich die Substrate oberhalb des Elektronenstrahlverdampfers
in einem speziell konfigurierten Heizer. Die Substrate werden auf bis zu 750°C geheizt. Der
Hintergrunddruck in der Kammer betrdgt wenige 10 mbar, um Streuung am Restgas zu
minimieren.

Der Heizer ist unterteilt zwischen einem Aufdampf- und einem Oxidationsbereich. Im
Aufdampfbereich kondensieren die verdampften Elemente auf dem Substrat und werden
durch die Rotation in den Oxidationsbereich transportiert, in dem ein erh6hter
Sauerstoffdruck von ca. 102 mbar herrscht. Dort wird das Material komplett durchoxidiert und
wieder in den Aufdampfbereich beférdert. Somit wird jede Atomlage erst in der
Sauerstoffatmosphare komplett oxidiert, bevor die nachste Schicht an Metallatomen
abgeschieden wird.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Beschichtungsverfahrens mittels Elektronenkanone.

Der Abstand zwischen Verdampfungsquelle und Substrat liegt bei ca. 30 cm, wodurch die
Schichten eine sehr gute Homogenitdt aufweisen. Ein wichtiger Vorteil der genutzten
Beschichtungsanlage ist die groRe Beschichtungsflache von 230 mm im Durchmesser. Dadurch
konnen mehrere groRflachige Substrate in einem Run beschichtet werden, was nattrlich
hinsichtlich der Effizienz glinstig ist.

Im Rahmen des Projekts wurden unterschiedliche Substrathalter angefertigt, sodass zum
Beispiel sechs Substrate mit 50x50 mm in einem Run beschichtet werden kénnen oder
alternativ vier Substrate mit 50x50 mm plus acht Substrate mit einem Durchmesser von
20 mm.

Auch im Hinblick auf eine méglicherweise spatere Hochskalierung mit einem hohen Durchsatz
von Substraten kann das Prinzip der EB-PVD kostentechnisch einen Vorteil gegeniiber anderen
Vakuum-Beschichtungstechnologien darstellen.



Die Aktivitaten von ceraco wurden in folgenden Arbeitspunkten definiert:

AP 2.3 Physikalische Dampfphasenabscheidung (PVD) von gasdichten Schichten

Aufgabe: Optimierung der Beschichtungsparameter

AP 4.1 Physikalische Dampfphasenabscheidung (PVD) von gasdichten Schichten

Aufgabe: Beschichtung der Elektrolyte mittels EB-PVD auf MS-PCC mit einer Flache von
ca. 25 cm?

AP 4.2 Physikalische Dampfphasenabscheidung (PVD) von gasdichten Schichten

Aufgabe: Konzipierung und Aufbau eines neuen Substratheizers zurBeschichtung der
Elektrolyte mittels EB-PVD auf MS-PCC mit einer Flache von ca. 100 cm?

AP 7.1 Projekttreffen und Wissenstransfer

AP 2.3 Physikalische Dampfphasenabscheidung (PVD) von gasdichten Schichten -
Optimierung der Beschichtungsparameter

Im Rahmen des Projekts ARCADE war es die Aufgabe von ceraco, Elektrolytschichten mit
Schichtdicken im Bereich von wenigen Mikrometer auf Basis von BaZrix-yCexYyOs (BZCY)
herzustellen. Das Granulat wurde von der Firma Ultimate Materials Technology Co., Ltd. aus
Taiwan bezogen. Zur Abscheidung der Schichten konnte die bestehende Beschichtungsanlage
bei ceraco mit einem Elektronenstrahlverdampfer verwendet werden.

Die Charakterisierung vor Ort erfolgte mit einem hochauflésenden FE-SEM der Firma Hitachi.
Dabei wurde die Oberflachenstruktur der Schichten untersucht und die Schichtdicken
gemessen. Weiterhin konnten durch das Elektronenmikroskop bei den vom DLR gelieferten,
bereits mit einem Functional Layer (FL) versehenen Substraten, eine grobe Einordnung
hinsichtlich makroskopischen Defekten vorgenommen werden. Dabei handelte es sich oft um
Risse in der FL, die durch die diinne PVD-Beschichtung meist natlirlich nicht geschlossen
werden konnte.

Weitergehende Messungen an den Schichten wurden am DLR Uber XRD durchgefiihrt.
Ergebnisse beziglich Kristallinitdt und elektrochemischer Eigenschaften sind im Bericht des
Projektpartners DLR zusammengefasst.

Bei ersten Vorversuchen konnte die restfreie Verdampfung des Materials bei
standardmaRigen Bedingungen und gangigen Leistungsparametern bestatigt werden. In
mehreren Versuchsreihen wurden danach die Beschleunigungsspannung und die Stromstarke
des Elektronenstrahls variiert, um eine moglichst konstante Abdampfrate zu erreichen.
Weitere Parameter waren die Dicke der zugeflihrten Granulat-Spur und die
Rotationsgeschwindigkeit des Tiegels. In einer ersten Test-Serie wurden einkristalline
Substrate in einem Temperaturbereich von 600°C — 725 °C beschichtet. Hinsichtlich der
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Oberflachenmorphologie konnte keine signifikante Variation beobachtet werden. Allenfalls
eine mit der Substrattemperatur ansteigende KorngréRe der Kristallite in der BZCY-Schicht
wurde- wie zu erwarten — beobachtet. Ob sich die Verdanderungen in der Struktur auch auf die
elektrochemischen Eigenschaften der Schicht auswirkt, wurde im Verlauf des Projekts nicht
im Detail untersucht.

675°C

700°C 725°C

Abb. 3: Bei unterschiedlichen Beschichtungstemperaturen zeigten sich keine signifikanten
Unterschiede in der Oberflaichenmorphologie. Die Schichtdicke lag jeweils bei ca. 1 um.

Die Aufgabe in AP 2.3 umfasste im Wesentlichen die Optimierung des Beschichtungsprozesses
und den Austausch von Proben mit dem DLR. Aus den Erfahrungen mit den YBCO-
Beschichtungen war bekannt, dass die Stochiometrie des Verdampfungsmaterials nicht exakt
mit der Zusammensetzung der Beschichtung Ubereinstimmt. Dies kann durch die
geometrische Abdampfcharakteristik der unterschiedlichen Elemente erklart werden
(Dissertation Christian Hoffmann, TUM 2003).

Um die Transfereffizienz zu bestimmen, wurde die Zusammensetzung sowohl des
Verdampfungsmaterials als auch der Schicht auf dem Substrat untersucht. Da aus unserer
Erfahrung mittels EDX keine zuverldssige Bestimmung der Stéchiometrie moglich ist, wurden
Proben durch das Mikroanalytische Labor Pascher in Remagen mittels ICP-AES (Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) untersucht. Dieses Verfahren hat sich in der
Vergangenheit im Bereich der Hochtemperatursupraleitung sehr bewahrt.



Als Verdampfungsmaterial wurde zuerst das Granulat mit der nominellen Zusammensetzung
Ba0Zro,7Ce0,2Y0,103 (abgekiirzt BZCY721) bestellt. Die Untersuchung mittels ICP-AES ergab
jedoch eine abweichende Zusammensetzung in Form von BZCY722.

Ba Zr Ce Y
Nominale Zusammensetzung 1 0,7 0,2 0,1
Gemessene Zusammensetzung 1 0,69 0,19 0,2

Der Hersteller des Granulats konnte durch Uberpriifung seiner Unterlagen bestitigen, dass
beim Abwiegen der Oxide vor der Mischung und Sinterung ein Fehler unterlaufen war, der das
Messergebnis erklart. Dies belegt die hohe Genauigkeit der ICP-AES Analyse.

Als nachstes wurde die Zusammensetzung einer Schicht, abgeschieden mit dem gelieferten
Pulver auf einem MgO-Substrat bei einer Beschichtungstemperatur von 600 °C mittels ICP-AES
analysiert.

Ba Zr Ce Y
Nominale Zusammensetzung 1 0,69 0,19 0,2
Gemessene Zusammensetzung 1,1 0,55 0,2 0,16

Man erkennt einen deutlichen Uberschuss an Barium und ein Defizit an Zirkon in der
Beschichtung. Da Barium bekanntlich stark mit Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit reagiert,
erklart das vermutlich auch die Delamination der zuerst abgeschiedenen Schichten nach
wenigen Tagen an Atmosphare

Abb. 4: Delamination der Elektrolytschicht mit Barium-Uberschuss nach wenigen Tagen an
Atmosphare.

Um die gewiinschte Zusammensetzung der Schichten zu erreichen, lag es nahe, zu dem
vorhandenen BZCY-Granulat andere Materialien wie etwa ZrO; oder YSZ (Yttira stabilisiertes
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Zirkonoxid) zuzumischen, speziell um den Uberschuss an Barium zu verringern. In beiden
Fallen wird das Granulat des ZrO; oder YSZ gemorsert und gesiebt, um die gleiche KorngroRe
wie beim BCZY zu erreichen. Anschlielend werden die beiden Materialien durch intensives
Schitteln gemischt.

Durch die Ergebnisse der ICP-AES-Analyse konnte eine , Transfereffizienz” bestimmt werden,
was bedeutet, wieviel von jedem Element aus dem Verdampfungsmaterial das Substrat
erreicht. Auf dieser Grundlage wurde ein Stochiometrie-Rechner auf Excel-Basis erstellt, um
zu berechnen, welchen Einfluss auf die Film-Stéchiometrie die Zugabe von ZrO; oder YSZ zum
bestehenden BZCY Granulat hat. Als erste Iteration wurde eine Mischung von 3,2 g BZCY mit
0,4 g ZrO, gewihlt. Die gemessenen Werte lagen in guter Ubereinstimmung mit den
berechneten.

Ba Zr Ce Y
Berechnete Zusammensetzung 1 0,71 0,18 0,14
Gemessene Zusammensetzung 1 0,69 0,18 0,13

Uberraschend war, dass die Mikrostruktur der Beschichtung nach der Zugabe von ZrO; bei
vergleichbaren Beschichtungsparametern signifikant anders war als mit dem urspriinglich
verwendeten Granulat. Wahrend die mit reinem BZCY722 abgeschiedenen Schichten relativ
kleine Kristallite im Bereich 100 nm bildeten, wiesen die Filme mit ZrO,-Zugabe deutlich
grofRere Kristallite auf.

Die mit dieser Mischung (3,2 g BZCY + 0,4 g ZrO;) hergestellten Schichten zeigten keine
Delamination mehr, was die Hypothese bestarkt, dass die Ablosung der Schichten durch
Barium-Uberschuss verursacht wurde.
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Abb. 5: Oberflaichenmorphologie einer Beschichtung mit Zumischung von ZrO; (links) im
Vergleich zum urspriinglich verwendeten Pulver (rechts).

Im Verlauf des Projekts wurde die Zusammensetzung der Schichten vereinzelt durch Analysen
mittels ICP-AES Uberpriift. Dabei wurde eine zum Teil doch deutliche Abweichung der
Stochiometrie im Verlauf weniger Monate bei nominal gleichen Bedingungen festgestellt.




In der unteren Tabelle sind Ergebnisse zu Beschichtungen im Februar 2022, Mai 2022 und
Februar 2024 zusammengefasst, die jeweils innerhalb weniger Tage durchgefiihrt wurden.

In allen Féllen hatte eine zeitnahe, héhere Zumischung von ZrO; zu dem 722 Granulat eine
entsprechende und erwartete Veranderung der Stéchiometrie zur Folge. Uberraschend war
allerdings die deutliche Anderung der Zusammensetzung zwischen den Beschichtungsruns
von Februar und Mai 2022 mit nominal gleichem Mischungsverhaltnis. Dies lasst den Schluss
zu, dass selbst geringe Variationen in der Beschichtungsanlage, wie zum Beispiel Anderungen
des Hintergrunddrucks oder die Geometrie des Filaments in der Elektronenkanone einen nicht
zu unterschatzenden Einfluss auf die Abstrahlcharakteristik in der Verdampfungszone und
somit in der Stoéchiometrie der aufgedampften Schicht haben.

Da die Beschichtungsanlage in den ersten Jahren aufgrund eines technischen Defekts nur mit
einer Turbomolekularpumpe betrieben wurde, war der Hintergrunddruck vergleichsweise
hoch und dieser Umstand kdnnte fiir eine erhéhte Streuung und damit eine gréRere Variation
der Zusammensetzung der Schichten verantwortlich sein.

ID B722+7r02 Ba Zr Ce Y Pumpen
Y180222A 5.4+0.67 0,94 0,73 0,17 0,15 1 Turbo
Y170222A 5.4+0.5 0,98 0,70 0,17 0,15 1 Turbo
Y190522A 5.4+0.67 1,04 0,65 0,18 0,13 1 Turbo
Y200522A 5.4+0.5 1,09 0,60 0,19 0,13 1 Turbo
Y050224A 5.4+0.67 0,98 0,69 0,19 0,14 2 Turbos
Y060224A 5.4+0.5 1,00 0,66 0,19 0,14 2 Turbos
Y072024A 5.4+0.4 1,03 0,63 0,20 0,14 2 Turbos

Ein erhohter Hintergrunddruck verursacht Streuung der verdampften Atome gerade
hinsichtlich des Atomgewichts. Zum einen ware ein moglichst geringer Hintergrunddruck
winschenswert, um die Streuung der Atome zwischen Verdampfungsquelle und Substrat zu
minimieren. Andererseits ist zur Oxidation der verdampften Metalle eine gewisse Zufuhr von
Sauerstoff in die Beschichtungskammer notig.

Um Uber einen reduzierten Hintergrunddruck die Streuung zu reduzieren, gibt es zwei
Moglichkeiten. Zum einen kann der Fluss von Sauerstoff in die Vakuumkammer soweit
reduziert werden, dass der Druck in der Sauerstoffdose zu einer vollstandigen Oxidation der
aufgedampften Atome gerade noch ausreicht. Zum anderen kann die Saugleistung der
angeschlossenen Pumpen erhoht werden, um den Hintergrunddruck und damit die Streuung
zwischen Quelle und Substrat zu minimieren.
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AP 4.1 Physikalische Dampfphasenabscheidung (PVD) von gasdichten Schichten
Beschichtung der Elektrolyte mittels EB-PVD auf MS-PCC mit einer Flache von ca. 25
cm?

Insgesamt hat ceraco im Lauf des Projekts 35 Beschichtungen durchgefiihrt und dabei 62
Substrate mit einem Durchmesser von 2 cm sowie 49 Substrate mit einer Grofle von
50x50 mm beschichtet.

Die Charakterisierung der beschichteten Proben wurde am DLR durchgefiihrt. Ergebnisse der
elektrochemischen Charakterisierungen sind im Abschlussbericht des DLR aufgefiihrt. Eine
Ubersicht der im Projektzeitraum durchgefiihrten Beschichtungen durch die ceraco GmbH ist
in der Tabelle unten aufgefihrt.

Datum 10x10 mm @20 mm 50x50 mm
16.11.2020 1
17.11.2020
18.11.2020
19.11.2020
20.11.2020
23.11.2020
24.11.2020
18.01.2021
18.01.2021
20.01.2021
29.01.2021
18.02.2021
19.02.2021
23.02.2021
25.02.2021
15.03.2021
16.03.2021
13.04.2021
09.11.2021
11.11.2021
12.11.2021
16.11.2021
17.02.2022
18.02.2022
21.02.2022
19.05.2022
20.05.2022
23.05.2022
24.05.2022
05.12.2022
06.12.2022
30.01.2023
31.01.2023
01.02.2023
23.06.2023
26.06.2023

Summe
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62 49
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Ab dem Frihjahr 2024, also nach Ende des Projekts, wurde die Beschichtungsanlage nach
Beschaffung eines Ersatzteils wieder mit zwei Turbomolekularpumpen betrieben. Ob dies die
langfristig die Reproduzierbarkeit der Beschichtungen verbessert, muss lber regelmaRige
Kontrolle der Zusammensetzung mittels ICP beobachtet werden.

AP 4.2 Physikalische Dampfphasenabscheidung (PVD) von gasdichten Schichten
Konzipierung und Aufbau eines neuen Substratheizers
Beschichtung der Elektrolyte mittels EB-PVD auf MS-PCC mit einer Fldche von ca. 100 cm?

Im Arbeitspunkt 4.2 bestand die Aufgabe von ceraco, Substrate in den Abmessungen von
100x100 mm zu beschichten. Mit dem bestehenden Aufbau konnten solche SubstratgroRen
jedoch nicht verarbeitet werden. Denn die bestehende Heizerkonfiguration war aus
historischen Griinden dahingehend ausgelegt, um moglichst effizient runde 3 Zoll Substrate (5
Stlick pro Beschichtung) und 4 Zoll Substrate (3 Stiick pro Beschichtung) in einem Run zu
prozessieren. Die maximale SubstratgroRe fiir rechteckige Substrate war daher auf 100x90
mm beschrankt, was hinsichtlich der SubstratgréRe bei den verschiedenen Projektpartnern im
Projekt ARCADE und auch bei den Substratlieferanten natirlich nicht kompatibel ist.

Durch eine Modifikation des Substrathalters mit einer entsprechenden Erweiterung der
Beschichtungsoffnung und der Anpassung der Heizelemente durch neue Belegung mit
Thermocoax Heizleitern konnte die Beschichtungsflache auf 100x100 mm vergrofRert werden.
Vom Projektpartner DLR wurden bis zum Ende des Projekts keine Substrate groRRer als 50x50
mm zur Verfligung gestellt.

AP 7.1 Projekttreffen und Wissenstransfer
Vorbereitung und aktive Teilnahme an Projekttreffen, Informationsaustausch mit Partnern

Aufgrund der Corona-Pandemie wurden die meisten Projekttreffen online durchgefiihrt,
weswegen das urspriingliche Reisebudget bei weitem nicht benétigt wurde. Ceraco nahm
sowohl am Kick-off Meeting in Montpelier, am Abschlusstreffen in Karlsruhe und an online-
basierten Projekttreffen sowie an kurzfristig anberaumten Telefonkonferenzen teil.
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