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Nanobeschichtete, metallische Bipolarplatte fiir PEFC

Einflihrung und Ziele des Vorhabens

PEFC (Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellensysteme)
werden nach dem Stand der Technik unter Verwendung
graphitischer oder metallischer Bipolarplatten als Zell-
rahmen aufgebaut. Gegeniiber den dickeren graphiti-
schen Platten, ermdglichen metallische Bipolarplatten
eine deutliche Einsparung beim Bauvolumen, was flr
den Einsatz vor allem in der Automobilindustrie ent-
scheidend ist. Allerdings sind selbst Edelstahle unter
den Betriebsbedingungen einer PEFC nicht langzeitsta-
bil, nach einigen 1000 h beeintrachtigt Korrosion die
Brennstoffzellenleistung bereits erheblich. Daher wer-
den bereits seit einigen Jahren korrosionsfeste Be-
schichtungen fir Bipolarplatten entwickelt. Die Anfor-
derungen an die beschichtete Bipolarplatte umfassen
vor allem exzellente elektrische und gute thermische
Leitfahigkeit, chemische und mechanische Bestandig-
keit sowie niedrige Kosten fur Blech und Beschichtung.
Projektziel ist die kostengiinstige Herstellung metalli-
scher Bipolarplatten durch Hydroforming, welche mit
einer Beschichtung versehen sind, die Korrosion auch
bei langen Lebensdauern verhindert und gleichzeitig
die Kontaktibergangswiderstande deutlich reduziert.
Als Beschichtung wurde die Ti;SiC,-MAX-Phase ausge-
wahlt, die eine hervorragende Schnittmenge der gefor-
derten Eigenschaften bietet. Die Aufgabe des fem be-
steht darin, als Alternative zum normalerweise
eingesetzten CVD-Verfahren, fir die Beschichtung das
PVD-Verfahren ,HIPIMS" (High Power Impulse Magne-
tron Sputtering) zu erproben.

Abb. 1 | Hochtemperatur-Beschichtungsanordnung mit Substrat-
halterwagen
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Schichtabscheidung und Charakterisierung

Die Schichtabscheidungen wurden in einer Laborbe-
schichtungsanlage Leybold L-560UV mit @ 50 mm
Sputterquellen durchgefiihrt. Als HIPIMS-Generator
kam ein MELEC SPIK T000A zum Einsatz. Fur Beschich-
tungen bei hoheren Temperaturen (bis TSubstrat =
900°C) wurde eine Substrathalteranordnung auf Basis
eines Boralectric® Keramik-Heizers gebaut (Abb. 1).
Die bisher erzeugten Schichten wurden mittels Ront-
gendiffraktometrie (XRD) auf ihre Kristallstruktur und
-orientierung sowie im Rasterelektronenmikroskop
(REM) mittels energiedispersiver Rontgenspektrosko-
pie (EDX) auf ihre Zusammensetzung untersucht.

Abscheidung von Ti(111) als Epitaxieschicht

Um ein epitaktisches Wachstum der MAX-Phase Ti;SiC,
zu ermoglichen, wird in der Literatur meist bei 550°C
auf MgO abgeschiedenes TiC(111) verwendet. Das ers-
te Teilziel bestand somit darin, moglichst phasenreines
TiC(117) auf die im Projekt verwendeten 1.4301-Edel-
stahlfolien abzuscheiden. Die flr die experimentellen
Schichtabscheidungen verwendeten Parameter sind in
Tabelle 1 zusammengefasst:

Target TiC
Targetleistungsdichte 12,7 W/cm2
Ar-Arbeitsgasdruck 4x10-3 / 2x10-3 mbar
Substratvorspannung 0/-50/-100V
Substrattemperatur 200/ 350/ 550°C

Tabelle 1 | Parametervariationen bei TiGCAbscheidung

Bei Variation der Substrattemperatur wurden mit XRD
ausschlieRlich (111)-orientierte Peaks gefunden, wobei
der hochste, wie erwartet, bei 550°C auftrat (Abb. 2).
Geringere Temperaturen hatten kleinere und breitere
XRD-Peaks zur Folge. Eine Verringerung des Arbeits-
gasdruckes von 4 auf 2 x 10-3 mbar ergab bei einer
Substrattemperatur von nur 200°C wiederum einen ho-
heren (111)-Peak, d.h. niedrige Substrattemperaturen
lassen sich durch geringere Arbeitsgasdriicke teilweise
kompensieren. Die Verwendung einer negativen Subst-
ratvorspannung, wie sie im allgemeinen zur Verbesse-
rung der Eigenschaften von Hartstoffschichten einge-
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—— BOO7 (850°C, 4x10”’ mbar)
——— BO09 (350°C, 4x10”° mbar)
—— BO10 (200°C, 410" mbar)
—— Substrat 1.4301
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Abb. 2 | XRD von TiC bei verschiedenen Substrattemperaturen

setzt wird, erwies sich hingegen als kontraproduktiv.
Mit zunehmender Spannung nahm der Anteil an
(11M)-orientierten Kristalliten ab und es traten zuneh-
mend (220)- und (200)-Orientierungen auf. Mit erfolg-
reicher Abscheidung (111)-orientierter TiCGSchichten
auf Edelstahlfolien bei < 300°C wurde ein wichtiges Tei-
lergebnis fr die Erzeugung von Ti3SiC2-MAX-Phasen-
schichten erreicht.

Zusammensetzung von mit DC und HIPIMS
gesputterten TiSiC-Schichten

Ein Hauptproblem bei der Abscheidung von MAX-Pha-
senschichten aus Ti;SiC,-Targets ist, dass die gesputter-
ten Schichten nicht die Ti;SiC,-Stochiometrie aufwei-
sen, was u.a. durch die verschiedenen mittleren freien
Weglangen A der Spezies erkldrt werden kann [Eklund
et al., J. Vac. Sci. Technol. A25(5), 2007, 1381-13881: A.
ist z.B. viermal so hoch wie Ay, sodass die meisten
CAtome fast unbeeinflusst am Substrat ankommen.
Ti-Atome werden dagegen durch StoRe abgelenkt und
weisen somit eine andere Verteilung auf dem Substrat
auf.
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Abb. 3 | Beschichtungsanordnung (Prinzipdarstellung)

In einer speziellen Versuchsanordnung (Abb. 3) wurden
Schichten auf Edelstahlfolien unter Variation verschie-
dener Versuchsparameter abgeschieden und mittels

quantitativer EDX auf ihre Zusammensetzung bei ver-
schiedenen Abstanden von der gedachten Targetachse
untersucht. Flr das DCGMagnetronsputtern wurden
analog der Literaturangaben zu hohe CGGehalte (40-50
statt 33,3 At.-%) und zu niedrige Ti-Gehalte (36-40 statt
50 At.-%) gefunden, welche auch durch Erhohung des
Arbeitsgasdruckes nicht wesentlich verbessert werden
konnten (Abb. 4, gestrichelte Linien: stochiometrisches
Ti,SiC,)
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Abb. 4 | Elementverteilung Ti, Si und C auf dem Substrat bei
Abscheidung mit DCG-Magnetronsputtern

Unter Verwendung von HIPIMS wurden hingegen bei
mehreren Parameterkombinationen in einem weiten
Bereich vor der Sputterquelle Schichtzusammensetzun-
gen nahe der Ti;SiC,-Stochiometrie gefunden (Abb. 5),
wobei EDX-Messungen mit Standards noch folgen.
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Abb. 5 | Elementverteilung Ti, Si und C auf dem Substrat bei
Abscheidung mit HIPIMS

Ausblick

Der ndchste Schritt ist die Abscheidung der Ti;SiC,-
MAX-Phase mittels HIPIMS auf TiC(111)-beschichtete
Edelstahlfolien, wobei zundchst wie in der Literatur eine
Substrattemperatur von 900°C verwendet wird. Diese
soll dann unter Variation verschiedener Prozessparame-
ter schrittweise verringert werden, um herauszuarbei-
ten, bis zu welcher Temperatur eine Abscheidung der
MAX-Phase mit HIPIMS maoglich ist.
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