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(57) Abstract: The invention relates to a cold gas spraying method. According to said method, a gas jet (15) into which particles
(19) are introduced is generated with the aid of a cold gas spray gun (20). The kinetic energy of the particles (19) results in a layer

being formed on a substrate (13). Said substrate is provided with a structured texture (24) which is transferred to the layer (20)
that is formed. The inventive method makes it advantageously possible to produce a high-temperature superconducting layer on
the substrate (13) by selecting an appropriate particle (19) composition. Said process can be additionally supported using a heating
device (25) in a subsequent thermal treatment step.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Kaltgasspritzen. Bei diesem Verfahren wird mittels einer Kalt-
gas-Spritzpistole (20), ein Gasstrahl (15) erzeugt, in welchen Partikel (19) eingebracht werden. Die kinetische Energie der Partikel
(19) fuhrt zu einer Schichtbildung auf einem Substrat (13). ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass das Substrat eine Gefligetextur
(24) aufweist, die auf die sich ausbildende Schicht (20) iibertragen wird. Durch eine geeignete Zusammensetzung der Partikel (19)
ldsst sich damit vorteilhaft eine hochtemperatursupraleitende Schicht auf dem Substrat (13) erzeugen. Dieser Prozess ldsst sich zu-
sétzlich durch eine Heizeinrichtung (25) in einem nachfolgenden Wirmebehandlungsschritt unterstiitzen.
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Beschreibung

Verfahren zum Kaltgasspritzen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Kaltgasspritzen, bei
dem Partikel zur Herstellung einer Schicht auf einem Substrat
in ungeschmolzenem Zustand mittels eines Gasstrahls zur Ober-
flache des Substrates hin beschleunigt werden und dort unter

Umwandlung ihrer kinetischen Energie anhaften.

Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der

US 2004/0037954 Al beschrieben. Die zum Betrieb des Verfah-
rens notwendige Vorrichtung weist eine Vakuumkammer auf, in
der ein Substrat vor einer so genannten Kaltgasspritzpistole
platziert werden kann. Zur Durchfihrung der Beschichtung wird
die Vakuumkammer evakuiert und mittels der Kaltgasspritzpis-—
tole ein Gasstrahl erzeugt, in den Partikel zur Beschichtung
des Werkstlicks eingespeist werden. Diese werden durch den
Kaltgasstrahl stark beschleunigt, so dass ein Anhaften der
Partikel auf der Oberfldche des zu beschichtenden Substrates
durch Umwandlung der kinetischen Energie der Partikel er-—
reicht wird. Die Partikel kdnnen zusadtzlich erwdrmt werden,
wobel deren Erwarmung derart begrenzt wird, dass die Schmelz-
temperatur der Partikel nicht erreicht wird (dieser Umstand

tragt namensgebend zum Begriff Kaltgasspritzen bei).

Die Aufgabe der Erfindung liegt darin, Mdglichkeiten fir eine
Verbesserung der Qualitat von kaltgasgespritzten Beschichtun-

gen aufzuzeigen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdl dadurch geldst, dass das
Substrat eine Gefligetextur aufweist und diese auf die anhaf-
tenden Teilchen Ubertragen wird. Die aus den im Kaltgasstrahl

befindlichen Teilchen gebildete Schicht weist als Ergebnis
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damit eine Gefligetextur auf, die durch das Gefluge des Sub-
strates, auf dem die Schicht aufwdchst bestimmt ist. Bei
fortschreitendem Schichtaufbau steht zwar das texturierte
Substrat zur Schichtbildung nicht mehr zur Verfigung, dafir
weisen die bereits aufgebrachten Teilchen die gewlnschte Ge-
fligetextur auf, so dass auch diese als Substrat flir weitere
auftreffende Teilchen dienen kdnnen, welche ihrerseits die

gewlinschte Gefligetextur erhalten.

Es hat sich ndmlich iberraschenderweise gezeigt, dass sich
die Geflgetextur des Substrates auch mit einem Kaltgas-—
Spritzverfahren auf die am Schichtbildungsprozess beteiligten
Teilchen Ubertragen lasst, obwohl diese verfahrensbedingt
nicht aufgeschmolzen werden. Dies 1ldsst sich dadurch erkla-
ren, dass die vorrangig kinetische Energie der Teilchen, die
ausreicht, dass die Teilchen auf dem Substrat anhaften, auch
fiir eine Gefiligednderung verantwortlich ist, die eine Ubernah-
me der Gefigetextur des Substrates erzwingen. Hierbel muss
der in den Kaltgasstrahl eingebrachte Energiebetrag (haupt-
sdchlich die kinetische Energie) so bemessen sein, dass die-—
ser ausreicht, die Gefligeumwandlung zu bewirken. Damit 1&sst
sich die zu erzeugende Schicht mit besonderen Merkmalen aus-
statten, die zu einer Verbesserung der Qualitat hinsichtlich

bestimmter gewlinschter Eigenschaften fihrt.

GemdRl einer Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass
die Partikel die chemischen Bestandteile eines Solarzellenma-—
terials, insbesondere CIS, enthalten und das Substrat eine
Gefligetextur aufweist, die derjenigen der zu erzeugenden SoO-—
larzellen entspricht. Mit diesem Verfahren lassen sich also
Solarzellen in der so genannten Dinnschichttechnik herstel-
len, bei der entsprechende Substrate mit dem Solarzellenmate-—
rial beschichtet werden. Bei CIS handelt es sich um Kupfer-

Indium-Diselenit (CIS kommt von der englischen Bezeichnung
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copper indium diselenit), wobei es sich bei dieser Verbindung
um einen der aussichtsreichsten Kandidaten zur Erreichung
vergleichsweise hoher Wirkungsgrade handelt. Wird die in
Dinnschichttechnologie aufgebrachte Solarzelle zusdtzlich mit
einer Geflgetextur versehen, die auch eine Erzeugung eines
technischen Einkristalles erlaubt, so ldsst sich der Wir-
kungsgrad der Dunnschicht-Solarzelle vorteilhaft weiter stei-

gern.

Eine alternative Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, dass
die Partikel die chemischen Bestandteile eines Hochtempera-
tursupraleiters (im Folgenden kurz HTSL) enthalten und das
Substrat eine Gefigetextur aufweist, die derjenigen des HISL
entspricht. Es hat sich ndmlich gezeigt, dass mittels des
Kaltgasspritzens auch die komplexe Geflgestruktur von HTSL
hergestellt werden kann, so weilt das Substrat diese Geflige-
textur vorgibt. Uberraschenderweise kann diese Textur auch
dann auf die sich bildende Beschichtung Ubertragen werden,
wenn die Partikel wdhrend des Beschichtungsvorganges nicht
aufgeschmolzen werden. Dies lasst sich dadurch erkldren, dass
die aufgrund der kinetischen Energie der Partikel ablaufenden
Vorgange auch zum Ausbilden einer fiir HTSL geeigneten Gefige-
textur fihren, wenn diese durch das Substrat vorgegeben wird.
Damit lassen sich HTSL-Halbzeuge, z. B. Bandleiter, vorteil-
haft auf kostengiinstigem Wege herstellen und das Verfahren
des Kaltgasspritzens wird fur supraleitende Anwendungen zu-

ganglich gemacht.

Gemah einer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass
die Partikel aus Zwischenprodukten flir den HTSL gebildet
sind. Diese Zwischenprodukte fihren dann beim Auftreffen der
Partikel auf das Substrat zu einer Schichtzusammensetzung der
sich ausbildenden Beschichtung mit der fiur die Ausbildung des

HTSL geforderten Zusammensetzung. Hierdurch ist es vorteil-
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haft méglich, die Partikel als Zwischenprodukte oder Vorstu-
fen (Precursor) herzustellen. FlUr die Herstellung der Zwi-
schenprodukte kdnnen vorteilhaft mdglichst einfache Ferti-
gungsverfahren gewdhlt werden, was den Herstellungsprozess
der Schicht letztendlich wirtschaftlicher macht. Weiterhin
kdnnen durch geeignetes Mischen der Zwischenprodukte unter-
schiedliche Schichtzusammensetzungen erzielt werden, ohne
dass fir jede Schichtzusammensetzung besondere Partikel vor-—

gehalten werden miissen.

Eine andere Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, dass dem
Gasstrahl ein reaktives Gas, insbesondere Sauerstoff, zuge-
setzt wird, welches in die Schicht eingebaut wird. Damit kann
die erzeugbare Schichtvielfalt vorteilhaft weiterhin gestei-
gert werden, da mit der Mdglichkeit einer Zufilhrung eines re-
aktiven Gases vorteilhaft ein weiterer Parameter zur Beein-
flussung des ablaufenden Verfahrens hinzukommt. Insbesondere
missen die verwendeten Zwischenprodukte nicht den kompletten
Anteil des betreffenden chemischen Elementes enthalten, der
durch das reaktive Gas zur Verfiugung gestellt wird. Dies be-
deutet beispielsweise, dass die Zwischenprodukte keine Me-
talloxyde enthalten miissen, wenn die Herstellung der elemen-
taren Partikel kostenginstiger ist und der Sauerstoff als re-

aktives Gas beigegeben wird.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn als Partikel Nanopartikel
verwendet werden. Diese k&nnen insbesondere, wenn die Parti-
kel aus Zwischenprodukten gebildet sind, eine gute Durchmi-
schung der in die gebildete Schicht eingebauten Partikel ga-
rantieren, so dass die zur Ausbildung der gewlnschten Zusam-
mensetzung des HTSL notwendigen Diffusionsldngen der Atome

vorteilhaft gering ausfallen.
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Der genannte Diffusionsprozess kann vorteilhaft unterstitzt
werden, indem nach dem Aufbringen der Partikel eine Warmebe-
handlung des beschichteten Substrates durchgefihrt wird. So-—
welt die Gefligetextur des Substrates noch nicht vollstandig
auf die Beschichtung uUbertragen wurde, kann dieser durch Dif-
fusionsprozesse, die durch die Warmebehandlung in Gang ge-—
setzt werden, abgeschlossen werden. Hierdurch ldsst sich vor-

teilhaft die Qualitdt der HTSL-Schicht weiter verbessern.

Am Belspiel des HTSL YBCO (¥YBayCusz0Oy) werden im Folgenden Aus-—
fihrungsbeispiele fir die Zusammensetzung der im Kaltgas-

spritzverfahren verwendetbaren Partikel genannt.

Flir die direkte Beschichtung mit YBa,Cus3;0; kann bevorzugt Na-
nopartikel aufgebildetes YBa,CuszO;—Pulver direkt auf das tex-—
turierte Substrat gespritzt werden. In einem anschlieBenden
Warmebehandlungsschritt, der ggf. mit einer Sauerstoffzufuhr
kombiniert werden kann, wird spdtestens nun die gewlnschte

supraleitende Gefligetextur ausgebildet.

Soll die Beschichtung mit Zwischenprodukten (Precursor) er-
folgen, kann mittels der Kaltgasspritzmethode beispielsweise
eine Mischung von YBa,Cuz0;— oder auch CuO-Pulver erfolgen.
Alternativ kann auch eine geeignete Mischung aus Y,;03—g BaCOs3—
und Cu— oder auch CuO-Pulver verwendet werden. Zuletzt kann
auch eine geeignete Mischung von Partikeln aus Y-, Ba- oder
Cu-Salzen (beispielsweise Oxyde, Carbonate, Nitrate oder Flu-

oride) verwendet werden.

Geeignete Mischungen aus den genannten Zwischenprodukten sind
Jjeweils derart zusammengesetzt, dass in der aus den Zwischen-
produkten gebildeten Schicht die st&cheometrische Zusammen-—
setzung von YBa,Cus0; erreicht wird. Dabei kann jeweils beim

Kaltgasspritzen als reaktives Gas Sauerstoff zugefithrt wer-—
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den, damit diese Komponente in die Schicht eingebaut wird.
Weiterhin kann ein anschlieRender Reaktions- bzw. Warmebe-—
handlungsschritt erfolgen, um die Diffusion der Bestandteile
des HTSL zu unterstiitzen, wobei sich spatestens wadhrend die-
ses Behandlungsschrittes die gewlnschte Geflgetextur ausbil-
det. Auch beim Warmebehandlungsschritt kann eine Sauerstoff-
zufuhr erfolgen, die einen nachtrdglichen Einbau von Sauer-—

stoffatomen in die HTSL-Schicht ermdglicht.

Ein Ausfihrungsbeispiel des Verfahrens wird weiterhin anhand
der einzigen Figur beschrieben. Dargestellt ist eine Vorrich-
tung zum Kaltgasspritzen. Diese weist einen Vakuumbehdlter 11
auf, in dem einerseits eine Kaltgas-Spritzpistole 12 und an-—
dererseits ein Substrat 13 angeordnet sind (Befestigung nicht
naher dargestellt). Durch eine erste Leitung 14 kann ein Pro-
zessgas der Kaltgas—-Spritzpistole 12 zugefihrt werden. Diese
weist, wie durch die Kontur angedeutet, eine Laval-Dise auf,
durch die das Prozessgas entspannt und in Form eines Gas-—
strahls (Pfeil 15) zu einer Oberfldche 16 des Substrats 13
hin beschleunigt wird. Das Prozessgas kann als reaktives Gas
Sauerstoff 17 enthalten. Weiterhin kann das Prozessgas in
nicht dargestellter Weise erwdrmt werden, wodurch sich in dem
Vakuumbehédlter 12 eine geforderte Prozesstemperatur ein-

stellt.

Durch eine zweite Leitung 18 kdnnen der Kaltgas—-Spritzpistole
12 bevorzugt nanopartikuldr ausgebildete Partikel 19 zuge-
fihrt werden, die in dem Gasstrahl beschleunigt werden und
auf die Oberflidche 16 auftreffen. Die kinetische Energie der
Partikel fihrt zu einem Anhaften derselben auf der Oberfldche
16, wobei auch der Sauerstoff 17 in die sich ausbildende
Schicht 20 eingebaut wird. Zur Ausbildung der Schicht kann
das Substrat 13 in Richtung des Doppelpfeils 21 vor der Kalt-

gas—Spritzpistole 12 hin und her bewegt werden. Wahrend die-
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ses Beschichtungsprozesses wird das Vakuum im Vakuumbehdlter
11 durch eine Vakuumpumpe 22 standig aufrechterhalten, wobei
das Prozessgas vor Durchleitung durch die Vakuumpumpe 22

durch einen Filter 23 gefiihrt wird, um Partikel auszufiltern,
die beim Auftreffen auf die Oberfldche 16 nicht an diese ge-

bunden wurden.

Das Substrat weist eine Gefligetextur 24 auf. Wie schematisch
dargestellt, wird die Gefligetextur 24 beim Auftreffen der
Partikel 19 auf die Oberfldche 16 teilweise auf diese ilber-
tragen, wobei hierdurch die Eigenschaft der Schicht 20 er-
zeugt wird, hochtemperatursupraleitend zu sein. Die zur Aus-—
bildung dieser Gefligetextur notwendigen Gefligebestandteile
werden durch eine geeignete Mischung der Partikel aus Zwi-
schenprodukten bzw. die Einlagerung des Sauerstoffs 17 ge-—
wadhrleistet. Zur vollstdndigen Ausbildung der Gefligetextur 24
erfolgt nach dem dargestellten Verfahrensschritt ein Warmebe-
handlungsschritt in dem Vakuumbehdlter 11, welcher mittels

einer angedeuteten Heizeinrichtung 25 durchgefthrt wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Kaltgasspritzen, bei dem Partikel (19) zur
Herstellung einer Schicht (20) auf einem Substrat (13) im un-
geschmolzenen Zustand mittels eines Gasstahls zur Oberflache
des Substrates (13) hin beschleunigt werden und dort unter
Unwandlung ihrer kinetischen Energie anhaften,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Substrat eine Gefligetextur aufweist und diese auf

die anhaftenden Partikel (19) Ubertragen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel (19) die mechanischen Bestandteile eines
Solarzellenmaterials, insbesondere CIS, enthalten und das
Substrat (13) eine Gefligetextur aufweist, die derjenigen der

zu erzeugenden Solarzelle entspricht.

3. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel (19) die chemischen Bestandteile eines
Hochtemperatursupraleiters (HTSL) enthalten und das Substrat
(13) eine Geflgetextur aufweist, die derjenigen des HTSL ent-

spricht.

4, Verfahren nach Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Partikel (19) aus Zwischenprodukten flir den HTSL o-

der das Solarzellenmaterial gebildet sind.

5. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
dass dem Gasstrahl ein reaktives Gas, insbesondere Sauer-—

stoff, zugesetzt wird, welches in die Schicht eingebaut wird.
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6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Partikel (19) Nanopartikel verwendet werden.

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
dass nach dem Aufbringen der Partikel (19) eine Warmebehand-

lung des beschichteten Substrates (13) durchgefihrt wird.
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