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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer
einphasigen Schicht (1) aus intermetallischen Verbindungen
auf einem Substrat (2), umfassend eine Bereitstellung ei-
nes Substrats, ein Positionieren des Substrats in einer Pro-
zesskammer einer DC Magnetron-Sputteranlage und Eva-
kuierung der Prozesskammer, wobei in der Prozesskammer
mindestens eine, vorzugsweise genau eine Kathode mit ei-
ner zum Substrat weisenden Oberfläche aus einer interme-
tallischen Verbindung angeordnet ist, bei Verwendung eines
Edelgases als Sputtergas, eine simultane Überführung von
Materialbestandteilen aus den Kathoden in ein Plasma, ein
simultanes Abscheiden der Materialbestandteile aus dem
Plasma zu einer intermetallischen Schicht mit einphasigem
Gefüge auf dem Substrat sowie eine Entnahme des Sub-
strats mit der abgeschiedenen intermetallischen Schicht aus
der Prozesskammer, wobei die intermetallische Phase der
mindestens einen, vorzugsweise genau einen Kathode ein-
phasig vorliegt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer einphasigen intermetallischen Schicht ei-
ner intermetallischen Verbindung vorzugsweise eines einphasigen Katalysatormaterials vom Typ GaxPdy oder
Al13Fe4 auf einem Substrat gemäß des ersten Patentanspruchs. GaxPdy wird vorzugsweise durch GaPd2 ge-
bildet.

[0002] Einphasige intermetallische Verbindungen, insbesondere katalytisch aktive Partikel und Beschichtun-
gen aus intermetallischen Verbindungen vom Typ GaPd2 und Al13Fe4 sind als Katalysatormaterialien grund-
sätzlich bekannt.

[0003] Ein charakteristisches Einsatzgebiet für katalytisch aktive Beschichtungen generell bieten strukturierte
Reaktoren, bei denen die katalytisch aktive Beschichtung auf einem strukturierten Substrat mit hoher Oberflä-
che pro Volumen im Reaktor angeordnet wird, um dadurch eine gute Zugänglichkeit der katalytisch wirksamen
Oberfläche zu erreichen. Dies führt zu einem intensiven Kontakt zwischen den strömenden Reaktanden und
dem Katalysator, wodurch Stofftransportwiderstände minimiert werden und eine hohe Reaktionsgeschwindig-
keit sowie eine hohe Selektivität erreicht werden können. Es existiert eine große Vielfalt solcher strukturier-
ter Substrate. Beispielhaft genannt seien hier metallische Netze, metallische oder keramische Fasergeflechte
und Folien mit eingearbeiteten Kanalstrukturen, die quer zur Hauptströmungsrichtung typischerweise Abmes-
sungen im Bereich von einigen Mikrometern bis hin zu einigen Millimetern aufweisen. Insbesondere aus den
zuletzt genannten Folien lassen sich, z.B. durch alternierendes Stapeln von Reaktions- und Kühl-/Heizfolien,
sogenannte Mikrostrukturreaktoren aufbauen, die zusätzlich zu den minimierten Stofftransportwiderständen
zwischen Fluid und Katalysator auch eine sehr hohe Wärmeübertragungsleistung von dem reagierenden Fluid
auf ein Wärmeträgerfluid oder umgekehrt ermöglichen. Diese wiederum ist Voraussetzung für eine gute Tem-
peraturkontrolle, die sich günstig auf Ausbeute und Standzeit der Katalysatoren auswirkt, und ebenso für eine
effiziente Verwertung der bei der Reaktion freigesetzten Wärme etwa zur Erzeugung von Prozessdampf oder
auch effiziente Zuführung der für die Reaktion benötigten Wärme.

[0004] Exotherme Hydrierrungen, wie beispielsweise die an intermetallischen Verbindungen vom Typ GaPd2
oder Al13Fe4 vorteilhaft durchgeführte Semi-Hydrierung von Acetylen, stellen eine wichtige Klasse von Reak-
tionen dar, die in strukturierten Reaktoren vorteilhaft durchgeführt werden kann.

[0005] Beispielsweise offenbart EP 1 339 485 B1 einen Mikrostrukturreaktor zur Durchführung einer chemi-
schen Reaktion zwischen jeweils zwei Reaktionspartnern, die als Edukte separat in den Mikrostrukturreaktor
einführbar und nach erfolgter Reaktion als Produkt daraus abführbar sind. Der Reaktor selbst besteht aus
einem abwechselnd schichtweisen Aufbau von flach ausgebildeten, d.h. aus strukturierten Folien bestehen-
den Strömungskanalmodulen in Mikrostrukturtechnik, wobei jeweils ein erstes Strömungskanalmodul mit Strö-
mungskanälen, die einen Eingang und einen Ausgang aufweisen, für ein erstes Edukt vorgesehen ist, und
jeweils ein zweites Strömungskanalmodul mit Strömungskanälen, in die ein zweites Edukt von außen einführ-
bar ist.

[0006] Auch die DE 10 2005 022 958 B3 offenbart einen Mikrostrukturreaktor, in diesem Fall zur Durchführung
einer chemischen zweiphasigen Hydrierung zwischen zwei Reaktanden. Die Vorrichtung weist einen schicht-
weisen Aufbau mit strukturierten Folien auf und umfasst eine erste Passagenfraktion mit Kanälen für eine
Fluidfraktion, die über eine Vielzahl von Öffnungen in mindestens ein mit einer Schüttung von Partikeln eines
Katalysators aufgefüllten Reaktionsvolumen ausmündet.

[0007] Einen schichtweisen Aufbau eines Mikrostrukturreaktors zeigt auch DE 10 2012 100 344 A1. Das ei-
gentliche Reaktionsmodul ist dabei als separates Modul und Träger für einen Katalysator als Einschub in den
Mikroreaktor ausgestaltet.

[0008] Eine grundsätzliche Problematik bei einem Einsatz katalytisch aktiver Beschichtungen in strukturierten
Reaktoren stellt deren Herstellung dar, insbesondere dann wenn es sich um spezielle Materialien wie interme-
tallische Verbindungen vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4 handelt, deren Synthese mit hoher spezifischer Oberflä-
che besonders aufwändig ist.

[0009] Aktuell gibt es kein Verfahren um einphasige, dünne, intermetallische GaPd2 und Al13Fe4 Schichten im
Schichtdickenbereich weniger Nanometer bis zu einigen Mikrometern herzustellen.
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[0010] Derzeit kann die intermetallische Verbindung GaPd2 in nanopartikulärer Form synthetisiert werden.
Die so erhaltenen Nanopartikel können in eine druckbare Suspension überführt werden und z.B. mittels ei-
nes Tintenstrahl- oder Siebdruckverfahrens als Wandbeschichtungen in präformierte Mikrostrukturen gedruckt
werden. Im Falle des Druckens von ungeträgerten Nanopartikeln, entsteht jedoch keine Schichtausbildung im
eigentlichen Sinne. Stattdessen, werden die Nanopartikel sehr fein und präzise auf der Oberfläche der Mikro-
struktur verteilt. Im Fall der Nutzung eines Trägermaterials und des Druckens von auf z.B. Al2O3-geträgerten
GaPd2-Nanopartikeln können durch Drop-on-demand Tintenstrahldruck poröse Wandbeschichtungen einstell-
barer Dicke im Bereich von 1 - 10 µm erzeugt werden. Allerdings sind neben der zeitintensiven Nanopartikel-
synthese und der sich anschließenden komplexen Tintenformulierung weitere Nachteile des Tintenstrahldru-
ckens von GaPd2, dass eine großflächige Beschichtung von Substraten nur mit einer sehr langen Druckzeit
möglich ist, ein kontrollierter Trocknungsschritt notwendig ist sowie keine kompakte Schichtbildung mit sehr
stark ausgeprägter Schichthaftung erzeugt werden kann. Weiterhin können bislang nicht alle intermetallischen
Verbindungen in nanopartikulärer Form dargestellt werden (z. B. Al13Fe4). Zur Anwendung des Tintenstrahl-
drucks sind jedoch Partikel mit einem Durchmesser kleiner 1 µm notwendig. Aufgrund dieser Einschränkungen
besteht der Bedarf nach einem einfacheren und kostengünstigeren Verfahren zur Synthese katalytisch aktiver
Schichten aus den genannten Materialien.

[0011] Insbesondere die vorgenannten intermetallischen Katalysatormaterialien vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4
erfordern für eine zuverlässige Funktion das Vorliegen einer einphasigen Modifikation mit spezifischer Kristall-
struktur. Die Ausbildung der intermetallischen Verbindung ist essenziell, da durch die Bildung des charakteris-
tischen Kristallgitters eine Isolierung der katalytisch aktiven Zentren sowie eine Änderung der elektronischen
Struktur im Vergleich zu den Elementar- bzw. Legierungsverbindungen erfolgt (M. Armbrüster, K. Kovnir, M.
Behrens, D. Teschner, Y. Grin, R. Schlögl, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14745-14747 und M. Armbrüster,
K. Kovnir, M. Friedrich, D. Teschner, G. Wowsnick, M. Hahne, P. Gille, L. Szentmiklosi, M. Feuerbacher, M.
Heggen, F. Girgsdies, D. Rosenthal, R. Schlögl, Y. Grin, Nat. Mater. 2012, 11, 690-693). Diese Effekte führen
zu den katalytisch vorteilhaften Eigenschaften bei der Semi-Hydrierung von Acetylen wie beispielsweise einer
erhöhten Aktivität und Selektivität im Vergleich zu konventionellen Palladium- oder Legierungskatalysatoren.

[0012] Davon ausgehend liegt eine Aufgabe der Erfindung darin, ein Verfahren zur Herstellung einer einphasi-
gen intermetallischen Schicht aus intermetallischen Verbindungen insbesondere vom Typ GaxPdy und Al13Fe4
auf ein Substrat vorzuschlagen, das sich insbesondere für eine einfache und kostengünstige sowie auch groß-
flächige Beschichtung strukturierter Substrate wie z.B. mikrostrukturierter Folien, metallischer Netze, metalli-
scher oder keramischer Fasern und Fasergeflechte und 3D-gedruckter Strukturen eignet.

[0013] Gelöst wird die Aufgabe durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1. Hierauf rückbezo-
gene Unteransprüche geben vorteilhafte Ausgestaltungen wieder.

[0014] Die Lösung der Aufgabe basiert auf einem Verfahren zur Herstellung einer einphasigen Schicht inter-
metallischer Verbindungen vorzugsweise vom Typ GaxPdy, vorzugsweise GaPd2, oder Al13Fe4 auf ein Substrat
mittels eines DC Magnetron-Sputterverfahrens. Die besondere Schwierigkeit liegt darin, den Sputtervorgang
so zu gestalten, dass die Zusammensetzung der intermetallischen Phase über die ganze Schicht sichergestellt
ist. Hierzu wird der Einsatz mindestens eines, vorzugsweise genau eines Sputtertargets vorgeschlagen, wobei
jedes der im Sputtervorgang eingesetzten Sputtertargets zumindest in der Tiefe, die während des Sputter-
Prozesses genutzt wird, vollständig und auch im atomaren Bereich homogen jeweils einphasig nur aus einer
der intermetallischen Verbindungen vorzugsweise vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4 gebildet wird.

[0015] Ein Sputtertarget ist eine Kathode mit einem Festkörper mit Kathodenfläche aus der vorgenannten ein-
phasigen intermetallischen Verbindung. In einer bevorzugten Ausgestaltung ist das Sputtertarget als Schicht
aus der einphasigen intermetallischen Verbindung auf einen metallischen Grundkörper als Trägerelement auf-
gebracht. Im Bereich der Kontaktfläche zu dem das Sputtertarget tragenden Grundkörper, vorzugsweise aus
Kupfer, kann es zur Ausbildung einer oder mehrerer ternärer Phasen kommen. Diese sind jedoch nicht am
Sputterprozess beteiligt und daher insoweit unschädlich.

[0016] Wesentlich ist, dass die intermetallische Verbindung einer Elementkombination, vorzugsweise vom
Typ GaxPdy, vorzugsweise GaPd2, oder Al13Fe4, in der Schicht einphasig vorliegt und sich nicht auf zwei oder
mehrere unterschiedliche in der Schicht befindliche Phasen aufteilt.

[0017] Wesentlich ist auch die Verwendung eines oder mehrerer Sputtertargets, im obigen Sinne jeweils be-
stehend aus einer intermetallischen Verbindung, vorzugsweise der abzuscheidenden intermetallischen Ver-
bindung.
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[0018] Eine intermetallische Verbindung vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4 ist im Rahmen dieser Patentanmeldung
definiert als eine intermetallische Verbindung, die sich aus, vorzugsweise nur den Verbindungen GaPd2 oder
Al13Fe4 zusammensetzt. Sie umfasst vorzugsweise keine zusätzlichen Dotierungselemente.

[0019] Eine einphasige Schicht intermetallischer Verbindungen vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4 ist definiert als
eine Schicht, in der die intermetallische Verbindung einphasig vorliegt. Davon unberührt kann die einphasige
Schicht auch weitere mögliche Phasen z.B. aus Verunreinigungen, die aber nicht aus den Elementkombina-
tionen der intermetallischen Verbindung bestehen, enthalten. Vorzugsweise besteht die einphasige Schicht
intermetallischer Verbindungen jedoch nur aus der intermetallischen Verbindung vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4
und enthält vorzugsweise keine zusätzlichen Dotierungselemente.

[0020] Die Einphasigkeit der Schicht ist mittels Röntgenstrukturanalyse (XRD) überprüfbar, ohne dass dabei
das Material zwingend bis in den atomaren Bereich hin aufgeklärt werden muss. Die Phasenzusammensetzung
wird in den Diffraktogrammen wiedergegeben, wobei die Einphasigkeit durch das ausschließliche Auftreten
der charakteristischen Reflexe im Diffraktogramm nachweisbar ist.

[0021] Nur ein Gleichstrom (DC) Magnetron-Sputterverfahren mit einem einphasigen intermetallischen Sput-
tertarget intermetallischer Verbindungen im obigen Sinne vorzugsweise vom Typ GaPd2 bzw. Al13Fe4 ermög-
licht bislang auf technisch einsetzbaren Trägermaterialien eine Herstellung von einphasigen intermetallischen
Schichten aus derartigen Systemen im Schichtdickenbereich unterhalb von 10 µm bis zu wenigen Nanometern,
vorzugsweise zwischen 5 oder 10 und 500 oder 1000 nm.

[0022] Das Verfahren umfasst die folgenden Verfahrensschritte:

- Bereitstellung eines Substrats, vorzugweise aus einem nichtmetallischen anorganischen Werkstoff, vor-
zugsweise Glas, einem strukturierbaren Halbleiter, vorzugsweise Silizium, oder einem Metall, vorzugs-
weise eine Eisenbasislegierung wie einem Chrom-Nickel-Stahl,

- Positionieren des Substrats in einer Prozesskammer einer DC Magnetron-Sputteranlage und Evakuie-
rung der Prozesskammer, wobei in der Prozesskammer mindestens je eine Kathode (d.h. ein Sputter-Tar-
get) mit einer zum Substrat weisenden Oberfläche aus einer intermetallischen Verbindung vorzugsweise
vom Typ GaxPdy oder Al13Fe4 angeordnet ist, wobei GaxPdy weiter bevorzugt durch GaPd2 gebildet wird,

- Nutzung eines hochreinen Edelgases (z. B. Argon) als Sputtergas unter Zusatz von Wasserstoff zur
Reinigung der Oberfläche des Substrats und des Sputter-Targets,

- simultane Überführung von Materialbestandteilen aus den Kathoden (d.h. den Sputter-Targets) in ein
Plasma,

- simultanes Abscheiden der Materialbestandteile aus dem Plasma zu einer Schicht aus einer intermetal-
lischen Verbindung bevorzugt vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4 mit einphasigem Gefüge auf dem Substrat
sowie

- Entnahme des Substrats mit der abgeschiedenen Schicht aus der betreffenden intermetallischen Ver-
bindung aus der Prozesskammer.

[0023] Wesentlich ist, dass die intermetallische Verbindung in den Kathoden einphasig vorliegt, und zwar
auch bis in den atomaren Bereich. Ein bevorzugtes Verfahren sieht daher eine Aufnahme der Herstellung der
Kathoden in das Verfahren vor.

[0024] Ein Einsatz von einphasig vorliegenden intermetallischen Verbindungen als Ausgangsmaterial ermög-
licht die Herstellung von Targets aus intermetallischen Verbindungen, beispielsweise von GaPd2- bzw. Al13Fe4-
Targets.

[0025] Weiter bevorzugt erfolgt die Herstellung der Kathoden mittels einer Oberflächendiffusion behafteten
Transportumlagerung wie z.B. eines Sinterprozesses aus einem Pulver aus der intermetallischen Verbindung,
vorzugsweise vom Typ GaxPdy oder Al13Fe4, wobei GaxPdy weiter bevorzugt durch GaPd2 gebildet wird.

[0026] Nicht zwingend, aber weiter bevorzugt wird das intermetallische Pulver für den vorgenannten Sinter-
prozess einphasig synthetisiert, weiter bevorzugt mittels einer Festkörpersynthese gewonnen.
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[0027] Mittels eines bevorzugt beim vorgenannten Sinterprozess bei der Herstellung der Kathoden (Sputter-
Targets) zur Anwendung kommenden Spark-Plasma-Sinterns sind Sputter-Targets dieser intermetallischen
Verbindungen einphasig herstellbar.

[0028] Bei diesem Verfahren wird das jeweilige intermetallische Pulver in einem ersten Schritt direkt auf dem
bevorzugt metallischen Grundkörper zu einem Grünkörper vorverdichtet. Dies erfolgt mechanisch, wobei in
einer bevorzugten Ausgestaltung der Grundkörper als Pressstempel in einer Kolbenführung ausgestaltbar und
einsetzbar ist. In einem zweiten Schritt erfolgt eine Überführung des Grünkörpers in eine Schutzgasatmosphä-
re oder ein Vakuum in einen Sinterofen. In diesem erfolgt der eigentliche Sintervorgang, bei dem zunächst
weiterer mechanischer Druck auf den Grünkörper aufgeprägt wird und mit diesem der Grünkörper weiter me-
chanisch verdichtet wird. Unter Beibehaltung dieses weiteren Drucks erfolgt der eigentliche Sintervorgang,
bei dem im Grünkörper mittels eines direkten Stromdurchgangs (Gleichstrom) Wärme erzeugt und dieser auf-
geheizt wird. Durch viskoses Fließen oder durch (partielles) Aufschmelzen unter hohem Druck insbesondere
an den Kontaktbereichen zwischen den Partikeln und anschließendes Abkühlen der Partikel kommt es zur
Verschmelzung dieser und damit des Pulvers im Grünkörper. Zugleich kommt es zu einer vorzugsweise stoff-
schlüssigen Verbindung mit dem Grundkörper der Kathoden (z.B. Kupferplatte) aufgrund atomarer Umlage-
rungsprozesse durch Diffusion bei der Sinterung. Gegenüber einem herkömmlichen Sintern wird der Grünkör-
per in vorteilhafter Weise nicht von außen beheizt, sondern durch den direkten Stromdurchgang, d.h. im ge-
samten Volumen des Grünkörpers.

[0029] Der Vorteil in diesem Verfahren liegt darin, dass die Heiz- bzw. Kühlrampen bis hin zu Werten um
1000 K/min wie auch kurze Prozesszeiten (Bereich < 30 min) bei hoher Kompaktierung (> 90 % theoretischer
Dichte) realisierbar sind. Durch das vorgenannte Spark-Plasma-Sintern werden die bevorzugt als intermetalli-
sche Verbindung vorliegenden Partikel unterhalb des eigentlichen Schmelzpunkts eines Festkörpers aus dem
gleichen Material kompaktiert; kristalline Phasen der Partikel werden im Idealfall ohne eine Phasenänderung
in das Target überführt.

[0030] Die Kolbenführung weist als eine Voraussetzung einer Durchführbarkeit des Spark-Plasma-Sinterns
eine elektrische Leifähigkeit unterhalb des Grünkörpers auf und darf keine stoffschlüssige Verbindung mit dem
Sinterkörper eingehen (z.B. Kolbenführung aus einer Nicht-Oxid-Keramik).

[0031] Die bevorzugte Verwendung des Spark-Plasma-Sinterns dient dabei ausschließlich zur Herstellung
der intermetallischen Sputter-Targets. Wesentlich bei einer Anwendung für intermetallische Verbindungen ist,
dass insbesondere aufgrund der hohen Aufheiz- und Abkühlraten, vorzugsweise zwischen 29 K/min und 100
K/min, und der damit erforderlichen kurzen Prozesszeiten (Sinterzeiten vorzugsweise ca. 60 min für GaPd2
und ca. 30 min für Al13Fe4) eine Bildung anderer Phasen wie z.B. andere intermetallische Verbindungen neben
der gewünschten Zielverbindung vermieden oder zumindest behindert wird.

[0032] Vorteilhaft beim Aufbau der Kathoden aus einer einphasigen intermetallischen Verbindung mittels
Spark-Plasma-Sintern ist eine Begrenzung der Sintertemperatur, vorzugsweise 920 bis 980°C, vorzugsweise
950°C, vorzugsweise 200 bis 300 K unterhalb des Schmelzpunktes, und des dabei anliegenden Drucks (vor-
zugsweise ca. 200-300 K unterhalb des Schmelzpunktes). Sowohl eine steigende Sintertemperatur als auch
ein steigender Druck erhöhen die Gefahr einer ungewünschten Phasenumwandlung und damit einhergehend
die Gefahr einer Bildung einer zweiten Phase. Insbesondere bei einem zu hohen Druck kommt es beispiels-
weise ab 60 MPa zu einer Phasenumwandlung von Al13Fe4, d.h. zu einer Zersetzung zur im Phasendiagramm
benachbarten intermetallischen Verbindung Al5Fe2.

[0033] Eine Anwendung des Spark-Plasma-Sinterns zur Herstellung einphasiger intermetallischer Verbindun-
gen als Sputtertargets ist im Rahmen des Stands der Technik weder für das System Al-Fe noch für das System
Ga-Pd bekannt.

[0034] Eine bevorzugte Ausgestaltung des Verfahrens sieht vor, dass mindestens eine oder mehrere Katho-
den aus der abzuscheidenden intermetallischen Verbindung, vorzugsweise vom Typ GaxPdy oder Al13Fe4 be-
steht. Dabei kann diese Schicht vorzugsweise auf einem Grundkörper aufgesintert werden. Der Grundkörper
ist zur Sicherstellung eines ausreichenden Wärmeaustausches zwischen Schicht und einer Wärmesenke oder
Quelle vorzugsweise an der Substrathalterung aus einem guten Wärmeleiter, vorzugsweise einem Metall, wei-
ter bevorzugt aus Kupfer oder Silber hergestellt. Eine bevorzugte Ausgestaltung der Grundkörper der Katho-
den sehen für die aufgesinterte Schicht ebene, vorzugsweise auch runde Flächen vor.
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[0035] Die Herstellung dünner intermetallischer Schichten mittels DC Magnetron-Sputtern unter Nutzung des
vorgenannten intermetallischen Sputter-Targets ermöglicht eine direkte Synthese intermetallischer Schichten.
In vorteilhafter Weise erfolgt dabei der Beschichtungsvorgang grundsätzlich ohne eine Phasentransformation
unter Beteiligung von Gasphasen-Atomclustern, die aus dem Sputter-Target herausgeschlagen werden, die
wiederum eine potentielle Ursache für eine Bildung mehreren Phasen in der Beschichtung darstellen würde.
Weiterhin eignet sich dieses Vorgehen in besonderer Weise für die einphasige Beschichtung auch großflächi-
gerer Substrate. Weitere Vorteile sind die vergleichsweise einfache und schnelle Durchführung, der Verzicht
auf Lösemittel und dementsprechend kein Anfall flüssiger Abfälle, vergleichsweise geringe Materialkosten und
die Möglichkeit mit Hilfe von Masken auf relativ einfache Weise dafür sorgen zu können, dass die Beschichtung
nur auf vorgesehenen Stellen erfolgt.

[0036] Eine bevorzuge Ausgestaltung des Verfahrens umfasst eine Auslagerung des Substrats mit der über
das Verfahren, vorzugsweise mittels des vorgenannten DC Magnetron-Sputterverfahrens abgeschiedenen in-
termetallischen Schicht bei einer Temperatur zwischen 300 und 900°C, einem Temperaturbereich, in dem in
der vorgenannten abgeschiedenen intermetallischen Verbindung Diffusion, d.h. atomare Umlagerung stattfin-
det, jedoch oberhalb der Tamman-Temperatur, des Beginns der inneren Diffusion bei Kristallen. Eine Ausla-
gerung ist insbesondere für Al13Fe4 vorteilhaft, beim Typ GaxPdy und insbesondere GaPd2, vor allem für dünne
Schichten. Im Rahmen von Ausführungsbeispielen erfolgte eine zufriedenstellende Auslagerung von GaPd2
unter inertem oder reduktivem Gas (Edelgas, N2, H2), vorzugsweise Formiergas (Ar und Ar/ 5% H2) bei 400
bis 500°C, vorzugsweise 450°C sowie von Al13Fe4 bei 300 bis 850°C. Die Heiz-/Kühlraten wurden im Bereich
zwischen 1 bis 5 K/min eingestellt. Durch die Diffusion werden insbesondere überschüssige Kristallisations-
keime abgebaut.

[0037] Eine bevorzuge Ausgestaltung des Verfahrens umfasst eine Vorbereitung des Substrats vor dem Po-
sitionieren des Substrats in einer Prozesskammer einer DC Magnetron-Sputteranlage. Die Vorbereitung um-
fasst das Aufbringen einer Haftvermittlerschicht auf dem Substrat. Die Haftvermittlerschicht ist vorzugsweise
eine oxidische Haftvermittlerschicht, die weiter bevorzugt aus einem Oxid des Materials des Substrats, vor-
zugsweise ein Metall (vorzugsweise Aluminium und Aluminiumlegierungen, Edelstähle, rostfreie Stähle, Cr-
Ni-Legierungen wie Inconel, Hastteloy, Nicrofer etc.) besteht. Die Zusammensetzung der sich ausbildenden
Oxidschicht hängt mit dem gewählten Material zusammen. Des Weiteren hängt die Materialauswahl mit der
chemischen Reaktion und den Reaktionsbedingungen zusammen. Das Verfahren zur Herstellung dieser Haft-
vermittlerschicht umfasst hierfür einen bevorzugten Verfahrensschritt, bei dem das Substrat vor dem Positio-
nieren des Substrats in einer Prozesskammer einer DC Magnetron-Sputteranlage zur Ausbildung der genann-
ten oxidischen Haftvermittlerschicht auf dem Substrat unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre wie z.B. Luft
oder Sauerstoff mit einer materialabhängigen Temperatur zwischen 500 und 1000°C, vorzugsweise 600 bis
700°C aufgeheizt wird.

[0038] Weitere Prozessparameter und Verfahrensschritte wie Substratvorbehandlung und -konditionierung
mittels Wasserstoff- und Argonplasma, Substratanordnung (Abstand und Winkel zum Target), Sputter- und
Targettemperatur, BIAS-Spannung, Pulsform sowie Anwendung von DC-, RF- oder Ionisierungssputtern sind
für eine Erzielung einer einphasigen Schicht aus intermetallischen Verbindungen auf einem Substrat geeignet
einzustellen. Vorteilhaft sind: Argondruck pAr (vorzugsweise 0,1 bis 5 Pa), Magnetronleistung P (vorzugsweise
20 bis 2000W) und Sputterzeit t (ab 1 min). Der Druck des Argongases hat einen Einfluss auf die Sputterrate.
Mit steigendem Druck nimmt die Sputterrate zu, da mehr effektive Argonion-Target-Kollisionen stattfinden.
Ab einer gewissen Höhe wird die Sputterrate wieder geringer, da die Wahrscheinlichkeit zunimmt, dass die
abgelösten Targetatome und -cluster im Plasma auf ein Argonion treffen und somit die Substratoberfläche nicht
mehr erreichen können. Die Magnetronleistung hat einen Einfluss auf das Plasma und die Energie mit der die
Argonionen auf das Target treffen und somit auch einen Einfluss auf die Sputterrate. Mithilfe der Sputterzeit
lässt sich die Schichthöhe skalieren.

[0039] Diese Prozessparameter haben einen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung und/oder die
strukturellen Eigenschaften der gesputterten Schichten. Die bevorzugten Werte hierzu sind teilweise von der
Anlage abhängig. Im Beispiel betrug der Sputtertarget-Substratabstand ca. 6 bis 30 cm, weiter bevorzugt ein
Abstand von 6 bis 10 cm. Der Ausrichtung des Substrates zum Target ist mit einem Winkel zwischen 0° (par-
allel) und 90° (senkrecht) realisierbar. Vorzugsweise wird ein Winkel von 0° verwendet. Die maximale Teme-
peratur liegt bei 300°C. Die Sputterversuche wurde vorzugsweise ohne eine Tempererierung oder zusätzliche
Beheizung durchgeführt. Erfahrungsgemäß erhitzt sich das Substrat in Abhängigkeit der Sputterleistung und -
dauer auf Temperaturen zwischen 20 bis 70°C. Die Es wurden eine rechteckige Monpuls-Form verwendet. Es
wurden weiter bevorzugt Argondrücke von 0,4 bis 1,4 Pa, Magnetronleistungen von 80 bis 140 W und Sput-
terzeiten von 1 bis 390 min verwendet.
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[0040] Ein wesentlicher Unterschied des vorgeschlagenen Verfahrens zu herkömmlichen Verfahren liegt in der
erstmaligen Verwendung eines intermetallischen Sputter-Targets für die einphasige Beschichtung eines Sub-
strats mit einer intermetallischen Verbindung, bevorzugt vom Typ GaPd2 oder Al13Fe4, im Rahmen eines DC
Magnetron-Sputterverfahrens. Der Nachweis der Einphasigkeit der abgeschiedenen intermetallischen Schicht
ist sowohl für Al13Fe4 als auch für GaPd2 mittels Pulverröntgendiffraktion erbringbar. Ferner ist erst durch die
Verwendung von intermetallischen Sputter-Targets die einphasige Herstellung speziell von intermetallischen
GaPd2- und Al13Fe4-Schichten überhaupt möglich.

[0041] Die Besonderheit des vorgeschlagenen Verfahrens begründet sich darin, dass die auf dem Substrat
abgeschiedene einphasige Schicht aus einer intermetallischen Verbindung bereits im Sputtertarget vorliegt
und während der Ionisation beim Sputtern in Cluster-Form in die Gasphase übergeht. Dadurch muss sich
bei der Abscheidung auf dem Substrat nicht erst die intermetallische Verbindung bilden. Insbesondere für die
intermetallische Verbindung Al13Fe4 wird mit diesem Vorgehen die Bildung einer thermodynamisch gegenüber
der intermetallischen Verbindung Al13Fe4 stabileren Nachbarphase wie z.B. Al5Fe2 wirksam unterdrückt.

[0042] Das Verfahren eignet sich insbesondere für die Herstellung katalytisch beschichteter strukturierter Ele-
mente für chemische Reaktoren, vorzugsweise auf Basis mikrostrukturierter (Strukturhöhen und -breiten im
Mikrometermaßstab, d.h. kleiner 1 mm, vorzugsweise kleiner 500 µm) Metallfolien oder metallischer Netze und
Fasergeflechte mit einer einphasigen Beschichtung aus einer intermetallischen Verbindung.

[0043] Das Verfahren wird anhand eines Ausführungsbeispiels mit der folgenden Figur näher erläutert. Die
Figur, die Beschreibung und die Ansprüche enthalten Merkmale auch in Kombination. Der Fachmann wird
die Merkmale zweckmäßigerweise auch einzeln betrachten und zu sinnvollen weiteren Kombinationen zusam-
menfassen. Es zeigt beispielhaft

Fig. 1 eine lichtmikroskopische Aufnahme (Auflicht) des Querschliffs eines mit einer einphasigen Schicht
1 aus einer intermetallischen Verbindung des Typs Al13Fe4 beschichteten Substrats 2. Die Schichtdicke
beträgt ca. 270 nm.

[0044] Das Verfahren gemäß des Ausführungsbeispiels zur Herstellung einer einphasigen Schicht aus inter-
metallischen Verbindungen des Typs Al13Fe4 auf einer strukturierten Metallfolie als Substrat, wie es gemäß
des Schliffbildes nach Fig. 1 dargestellt ist, umfasst folgende Verfahrensschritte:

- Bereitstellung eines Substrats aus einer Eisenbasislegierung (Materialnummer 1.4435)

- Optionale Reinigung des Substrats in einem Ultraschallbad in Ethanol.

- Optionale Aufheizung des Substrats vorzugsweise bei 650°C an Luft, wobei sich auf der zu beschich-
tenden Oberfläche eine oxidische Haftvermittlerschicht ausbildet.

- Positionieren des Substrats in einer Prozesskammer einer DC Magnetron-Sputteranlage, wobei in der
Prozesskammer eine Kathode mit einer zum Substrat weisenden Oberfläche aus der intermetallischen
Verbindung Al13Fe4 angeordnet ist. Das Substrat wurde auf einem Substrathalter mit Halteklammern so fi-
xiert, dass sich der Substrathalter und das Target (Kathode) während des nachfolgenden Beschichtungs-
vorgangs parallel zueinander befinden. Der Abstand zwischen beiden betrug im Ausführungsbeispiel ca.
6 cm. Dieser Schritt findet vorzugsweise nach dem Einbau der Substrate und der Evakuierung der Pro-
zesskammer statt.

- Evakuierung der Prozesskammer bis auf bevorzugt 3,9·10-4 Pa.

- Optionale Aufheizung der Prozesskammer vorzugsweise für 30 min auf eine Temperatur zwischen vor-
zugsweise 200°C und 500°C.

- Sofern die Prozesskammer während der Evakuierung aufgeheizt wurde, erfolgt die Abkühlung auf Raum-
temperatur im evakuierten Zustand.

- Prozessablauf des Sputterns, umfassend die seriellen Teilschritte der H2-Glimmentladung, des Vors-
putterns und des Sputterns, wobei im Ausführungsbeispiel die in nachfolgender Tabelle 1 subsumierten
Prozessparameter für die einzelnen Schritte des Prozessablaufs angewandt wurden.

- Die H2-Glimmentladung dient zur Reinigung der Oberflächen der Prozesskammer, des Substrates und
des Targets. Nach Einleitung von Wasserstoff in die Prozesskammer wird ein Wasserstoffplasma erzeugt,
wobei das Substrat mit dem Substrathalter im Probenraum eine Rotationsbewegung durchführt und dabei
das Plasma durchstreift. Während des Glimmens befindet sich keine Blende zwischen Target und Sub-
strat. Im Anschluss an das Glimmen wird die Prozesskammer evakuiert. Für das Vorsputtern wird Argon in
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die Prozesskammer eingeleitet und ein Argonplasma erzeugt. Dabei befindet sich eine Blende zwischen
Substrat und Target. Es erfolgt eine simultane Überführung von Materialbestandteilen der Kathoden in
ein Plasma und ein simultanes Abscheiden der Materialbestandteile auf der Oberfläche der Blende.

- Für das Sputtern wird das gezündete Argonplasma aufrechterhalten und die Blende zwischen Substrat
und Target entfernt, sodass ein simultanes Abscheiden der Materialbestandteile aus dem Plasma zu einer
Schicht aus der intermetallischen Verbindung Al13Fe4 mit einphasigem Gefüge auf dem Substrat erfolgt.
Dies wird unterstützt durch Anlegen einer BIAS-Spannung an dem Substrat.

- Entnahme des Substrats mit der abgeschiedenen Schicht aus der intermetallischen Verbindung Al13Fe4
aus der Prozesskammer.

Tabelle 1:

Prozessablauf zum Sputtern von 270 nm dicken Al13Fe4-Schichten
Schritt t BIAS1 P Plasma p Blende2

  [min] [V] [W]   [Pa]  
Rotation3

              [min-1]
H2-Glimmen 15 80-160 100 H2 0,8 180° 1,2
Vorsputtern 10 - 100 Ar 1,0 0° -

Sputtern 40 80 100 Ar 1,0 180° -
1 Als Monopuls-A (Rechteckform)
2 Bei Blendenposition 0° befindet sich die Blende zwischen Target und Substrat, bei 180° befindet sich kei-
ne Blende zwischen Target und Substrat
3 Es rotiert der Substrathalter inkl. Substrat im Probenraum und durchstreift dabei das Plasma

[0045] Die gemessene Spannung während des Sputtervorgangs betrug 641 V mit einer Abweichung von unter
0,5 %. Das Target wurde rückseitig mit Kühlwasser (16°C) gekühlt. Die Prozesskammer wurde nicht beheizt.

[0046] Die Abscheideraten des Al13Fe4-Targets wurden in Vorversuchen bestimmt. Daher waren die Prozess-
parameter so wählbar, dass eine Abscheiderate von etwa 7 nm je min erzielt wird und somit die zu erwartende
Schichtdicke nach 40 min Sputtern 270 nm beträgt.

Tabelle 2:

EDX-Ergebnisse zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung der Al13Fe4-Schicht
  Gew.% Σ Atom%
Al 58,32 1,89 74,33
Fe 41,68 3,26 25,67
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Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung einer einphasigen Schicht (1) aus intermetallischen Verbindungen auf einem
Substrat (2), umfassend
a) eine Bereitstellung eines Substrats,
b) ein Positionieren des Substrats in einer Prozesskammer einer DC Magnetron-Sputteranlage und Evakuie-
rung der Prozesskammer, wobei in der Prozesskammer mindestens je eine Kathode mit einer zum Substrat
weisenden Oberfläche aus einer intermetallischen Verbindung angeordnet ist, bei Verwendung eines Edelga-
ses als Sputtergas,
c) eine simultane Überführung von Materialbestandteilen aus den Kathoden in ein Plasma,
d) ein simultanes Abscheiden der Materialbestandteile aus dem Plasma zu einer intermetallischen Schicht mit
einphasigem Gefüge auf dem Substrat sowie
e) eine Entnahme des Substrats mit der abgeschiedenen intermetallischen Schicht aus der Prozesskammer,
wobei
f) die intermetallische Verbindung der mindestens einen Kathode einphasig vorliegt.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die intermetallische Verbindung eine inter-
metallische Verbindung vom Typ GaxPdy und Al13Fe4 sowie die intermetallische Schicht eine intermetallische
Schicht vom Typ GaxPdy oder Al13Fe4 ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das GaxPdy durch GaPd2 gebildet
wird.

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, umfassend eine Herstellung der Kathoden mittels eines
Sinterprozesses aus intermetallischem Pulver aus der intermetallischen Verbindung.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das intermetallische Pulver einphasig syn-
thetisiert ist.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das einphasig synthetisierte intermetallische
Pulver mittels einer Festkörpersynthese gewonnen wird.

7.   Verfahren nach einem der Ansprüche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Sinterprozess ein
Spark-Plasma-Sinterprozess ist.

8.  Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
der Kathoden aus einem metallischen Grundkörper und einer auf diesem aufgesinterten Schicht aus der ab-
zuscheidenden intermetallischen Verbindung besteht.

9.  Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Grundkörper aus Kupfer oder Silber ist.

10.  Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat mit
der abgeschiedenen intermetallischen Schicht bei einer Temperatur zwischen 300 und 850°C ausgelagert wird.

11.  Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
einem Metall besteht, das vor dem Positionieren des Substrats in einer Prozesskammer einer DC Magnetron-
Sputteranlage zur Ausbildung einer oxidischen Haftvermittlerschicht auf dem Substrat mit einer Temperatur
zwischen 600 und 700°C aufgeheizt wird.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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