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Die Bedeutung der Dunnschichttechnologie lasst sich vor allem am
Erfolg einer ihrer Produktklassen illustrieren: den laseroptischen
Datentrégern Audio-CD und CD-ROM. Dem Markterfolg ging eine
stiirmische technische Entwicklung voraus, in der die Ingenieur-
wissenschaft ein neues Verhaltnis zu Werkstoffen entwickelte:
Gewiinschte Materialeigenschaften, bisher in erster Linie als ein
Ergebnis chemischer Prozesse betrachtet, liessen sich nun mit Hilfe
der Physik tber die Mikrostruktur des Materials realisieren.

Charakterrollen

Werkstoffeigenschaften durch Materialstruktur
Von Volker Buck und Horst Ehrich

mmer haufiger fordert die sich

rasch wandelnde Technologie
nicht nur Werkstoffe mit spezifi-
schen Eigenschaften, sondern auch
mit spezifischen Eigenschaftskombi-
nationen. So kann die Oberflache ei-
nes Werkstiickes gezielt modifiziert
werden: Man versieht sie mit einer
sehr diinnen Materialschicht. Haufig
sind schon Schichtdicken im Mikro-
meter-(um-)Bereich oder sogar da-
runter ausreichend, um einem Grund-
werkstoff ein vollig neues Ober-
flachenverhalten zu verleihen.

Solche Techniken werden unter

dem Begriff Dunnschichttechnologie
zusammengefasst. Das historisch be-
kannteste Beispiel ist die Herstellung
eines Spiegels: Auf das Grundmate-
rial aus Glas oder Kunststoff wird
eine diinne Metallschicht von etwa
0,1 um aufgetragen, die der Ober-
flache vollig neue optische Eigen-
schaften verleiht. Die Herstellung ist
zudem einfach — gegenuiber der Her-

stellung eines Spiegels aus massivem
Metall. Aber nicht nur Spiegel, son-
dern auch Entspiegelungen sind in-
zwischen von praktischem Interesse.

Entdeckt wurden diese Material-
eigenschaften 1934 in Géttingen,
wo ein Doktorand bei der Untersu-
chung optischer Eigenschaften spe-
zieller Schichten feststellte, dass die
Transparenz des beschichteten Sub-
strats besser war als die des unbe-
schichteten [1]. Es wird kolportiert,
er habe die Messung mehrfach wie-
derholt, bevor er das zunachst un-
verstandliche Ergebnis seinem Dok-
torvater R. W. Pohl - einem der
groRen Pioniere der Festkorper-
physik — berichtet hat. Die Deutung
dieses Effekts als Interferenz fiihrte
jedoch schlieB3lich zu einem Durch-
bruch in der Optik: Viellinsige Ob-
jektive etwa waren ohne Entspiege-
lung nicht realisierbar.

Produkte der Diinnschichttech-
nologie begegnen uns téglich, ohne

Volker Buck. Foto: Tilo Karl
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dass die meisten von uns dies auch
erkennen. Wie umfassend inzwi-
schen die Diinnschichttechnologie
in unseren Alltag eingezogen ist,
zeigt eine Reihe von ausgewahlten
Produktbeispielen in Abbildung (1).
Der Grund fur den Erfolg der
Diinnschichttechnologie ist ein-
leuchtend: Bei jedem Produkt erge-
ben sich aus der Funktion heraus in
der Regel mehrere — bisweilen kom-
plementér erscheinende — Anforde-
rungen an die verwendeten Materia-
lien. Werkzeuge sollen beispielswei-
se sowohl hart als auch z&h sein — es
gibt aber keinen Werkstoff der als
solcher diese Bedingung erfullt. Bei
genauerer Betrachtung der Anforde-
rungen kann sich jedoch beispiels-
weise ergeben, dass nur das Volu-
men zéh und nur die Oberfléche
hart sein mussen. Dieses ist offen-
sichtlich durch Beschichtung eines
zahen Grundwerkstoffs mit einer
harten Deckschicht zu erreichen.
Solche unterschiedlichen Anforde-
rungen an Volumen- und Ober-
flacheneigenschaften findet man
héufig, es ist dann Aufgabe der
Diinnschichttechnologie, einem vor-
gegebenen Volumenmaterial durch
eine Oberflachenschicht bessere
oder sogar neue Eigenschaften zu
verleihen. Die in Abbildung (1) ge-
zeigten Produkte vermitteln einen
Eindruck uber den umfassenden
Einsatzbereich der Dunnschicht-
technologie. Dieser erfasst praktisch

alle Industriezweige von der Optik
Uber die Datentréager- und Ver-
packungsindustrie bis zum Maschi-
nenbau.

In der industriellen Praxis sind
die von chemischen Prozessen aus-
gehenden Beschichtungsverfahren
am stérksten verbreitet. Am bekann-
testen sind das Lackieren oder die
galvanische Beschichtungstechnik,
bei der die Oberflachenbeschichtung
in galvanischen Béadern mittels einer
elektrochemischen Reaktion aufge-
bracht wird. Eine bekannte Anwen-
dung der Galvanotechnik ist die
Verchromung von Werkstucken aus
Stahl, um eine Korrosion dieses
Metalls zu verhindern und diesem
gleichzeitig ein dekoratives Aus-
sehen zu verleihen. Sowohl beziig-
lich der Grund- wie der Schicht-
materialien sind dieser Technik je-
doch enge Grenzen gesetzt.

In den letzten Jahren haben sich
zur Aufbringung dunner Schichten
auf Oberfldchen zunehmend die so-
genannten PVD- (Physical VVapor
Deposition) und CVD-Verfahren
(Chemical Vapor Deposition) durch-
gesetzt. Dies sind Verfahren, bei
denen die Oberflachenbeschichtung
durch Kondensation von Material-
déampfen auf Oberflachen erfolgt.
Trotz ihres relativ groRen appara-
tiven Aufwandes beginnen diese
Techniken, etablierte Verfahren wie
die Galvanotechnik zu verdrangen.
Die Griinde hierfur liegen einmal in

der Vielfaltigkeit der bei PVD-Pro-
zessen kombinierbaren Grund- und
Oberflachenmaterialien, der prak-
tisch keine Grenzen gesetzt sind.
Zum anderen sind insbesondere die
PVD-Prozesse umweltvertréglich,
erfordern also im Gegensatz zur
Galvanotechnik keine nachgeschal-
teten Entsorgungsprozesse. Gerade
letztere haben die Galvanotechnik so
verteuert, dass auch unter wirtschaft-
lichen Gesichtpunkten ein Ersatz der
Galvanotechnik durch PVD- bzw.
CVD-Verfahren interessant wurde.

Die PVD- und CVD-Verfahren
sind im Begriff, die gesamte Ober-
flachentechnik zu revolutionieren.
Stéandig werden neue Verfahren ent-
wickelt oder bestehende im Hinblick
auf neue Anwendungsbereiche wei-
ter ausgebaut. Ein Ende dieser rapi-
den technischen Entwicklung ist
nicht in Sicht.

Ein &uRerst interessanter Aspekt
dieser Verfahren besteht darin, neue
Materialien mit bisher unbekannten
Eigenschaften zu erzeugen. Als Be-
schichtungsmaterial kénnen diese
Materialien den Werkstticken vollig
neue Eigenschaften verleihen. Da-
ruiber hinaus ist es aber auch mdglich,
diese neuen Werkstoffe als eigenstéan-
diges Material zu nutzen. Insbeson-
dere auch unter diesem Gesichts-
punkt ist die Dunnschichttechnolo-
gie heute ein fester Bestandteil des
groRen und vielschichtigen Bereichs
Materialwissenschaften.
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Die moderne Beschichtungstech-
nik kann daher als Schlisseltechnolo-
gie bezeichnet werden, deren Beherr-
schung fiir die Konkurrenzfahigkeit
eines Industrielandes von ausschlag-
gebender Bedeutung ist.

PVD-Verfahren: Aufdampfen

Das klassische PVD-Verfahren ist
die Aufdampftechnik, deren Wir-
kungsweise schematisch in Abbil-
dung (2) dargestellt ist: Das zu be-
schichtende Werkstiick (Substrat, c)
und das aufzubringende Schichtma-
terial (b) befinden sich in einer Va-
kuumkammer, in der ein Vakuum
von typischerweise Kleiner als

10~ mbar (dies ist ein Zehnmillion-
stel des Atmosphérendrucks) auf-
rechterhalten wird. Das Schichtma-
terial befindet sich in einem beheiz-
baren Tiegel aus hochschmelzendem
Material (a). Dieser Tiegel wird auf
eine so hohe Temperatur gebracht,
dass das darin befindliche Schicht-
material (b) verdampft, hierzu sind
oft Temperaturen von weit Gber
1.000 °C notwendig. Dieser Teil der
Anordnung wird als Verdampfungs-
quelle bezeichnet.

Das verdampfende Material brei-
tet sich im Vakuumbehélter aus und
kondensiert auf der Oberflache des
zu beschichtenden Werkstiicks (c).
Das Vakuum ermdglicht dabei eine
ungestdrte Ausbreitung des Damp-
fes zum Substrat und verhindert

gleichzeitig eine chemische Reaktion
des Dampfes und der Materialschmelze
mit der Luft.

Abbildung (2) verdeutlicht je-
doch auch einen generellen Nachteil
vieler PVD-Verfahren: Wegen der
geradlinigen Ausbreitung des Damp-
fes von der Dampfquelle zum Sub-
strat wird nur die der Quelle zuge-
wandte Oberfléche beschichtet.
Nicht senkrecht zur Quelle angeord-
nete Oberflachen werden entspre-
chend ihrer Neigung diinner be-
schichtet. Zur Gewahrleistung einer
allseitigen gleichméRigen Beschich-
tung missen beliebig geformte Kor-
per wéhrend des Beschichtungsvor-
gangs rotierend bewegt werden. Sehr
schwierig oder sogar unmaoglich ist
die Beschichtung bestimmter Geomet-
rien wie etwa von Durchbohrungen.

Diese klassische Aufdampftech-
nik hat den weiteren Nachteil, dass
die Energie der auf der Substratober-
flache kondensierenden Dampfteil-
chen gering ist und nur in engen
Grenzen beeinflusst werden kann.
Die Energie wird durch die Ober-
flachentemperatur der Material-
schmelze, durch (energierverzehren-
de) ZusammenstoRe der Dampfteil-
chen mit dem Restgas im Vakuum
sowie durch die Substrattemperatur
bestimmt. Die geringe Energie der
kondensierenden Teilchen ist daftr
verantwortlich, dass so hergestellte
Schichten hédufig schlecht haften und
eine pordse Struktur aufweisen.

Die Energie der kondensieren-
den Teilchen lasst sich drastisch er-
hohen, wenn die Kondensation der
Teilchen nicht aus der Dampfphase
sondern aus dem Plasmazustand
erfolgt. Die hohe Energie der die
Beschichtung formenden Teilchen
wirkt sich dabei vorteilhaft auf die
Schichteigenschaften aus.

Plasmagestiitze PVD-Verfahren

Als Plasma bezeichnet man Materie
in einem extrem hoch erhitzen Zu-
stand, wobei gentligend viele Atome
des Gases in Elektronen und lonen
aufgespalten sind, damit es elektrisch
leitféahig wird.

Die Erforschung der Eigenschaf-
ten dieses Zustandes der Materie hat
sich die Plasmaphysik zum Ziel ge-
setzt. Plasmen werden heute fir eine
Vielzahl von Anwendungen einge-
setzt, diese Aktivitaten werden unter
dem Begriff Plasmatechnologie zu-
sammengefasst.

Ein wesentlicher Anwendungs-
bereich ist dabei die Oberflachen-
und Dunnschichttechnologie. Fir die
Erforschung der Schichtbildungs-
Mechanismen bei der Kondensation
von Teilchen aus dem Plasmazustand
sind plasmaphysikalische Vorgénge
ebenso von Bedeutung wie Vorgange
an Oberflachen und die Struktur von
Festkorpern. Das komplexe Zusam-
menspiel dieser Vorgénge bei der
Schichtbildung beriihrt damit meh-

(1) Dunnschichtprodukte (v.l.n.r.): Datentrager (CD, MO-Cartridge, Festplatten), Verspiegelungen und Entspiegelungen (Glihlampe, Scheinwerfer-
Brillen, Warmeschutzverglasungen), Halbleiterbauelemente (Chips, LCD-Displays, Sensoren, Kondensatoren), biokompatible Schichten fiir medizi-

reflektoren, Sonnenschutzverglasungen), VerschleiRschutzschichten (Bohrer, Fréser), Entspiegelungen und Sonnenschutzfilter (Fotoobjektive,
nische Anwendungen (Gelenkprothesen, GefaBstitzen fiir Arterien).

Fotos (6): Volker Buck
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rere physikalische Disziplinen, was
eine Kooperation von Experten auf
den Einzelgebieten notwendig
macht. An der Universitat Essen be-
stehen in dieser Hinsicht ideale Ko-
operationsmdglichkeiten: In der AG
Dinnschichttechnologie arbeiten
Wissenschaftler aus der Plasmaphy-
sik, der Oberflachenphysik und der
Festkorperphysik; dartiber hinaus
besteht eine wissenschaftliche Ko-
operation mit dem Essener Institut
fur Laser- und Plasmaphysik, in dem
Forschergruppen aus der Plasma-
physik und der Oberflachenphysik
eng zusammenarbeiten.

Allgemein ist bekannt, dass sich
— gegenuber der reinen Aufdampf-
technik — aus dem Plasmazustand
aufgebrachte Beschichtungen durch
folgende Vorteile auszeichnen [2]:

« verbesserte Haftung der Schichten
auf dem Substrat,

« kompakte, nicht porése Schicht-
struktur,

= reaktive Beschichtungen durch
chemische Plasmaprozesse.

Im zuletzt genannten Fall wird
die hohe chemische Reaktionsfahig-
keit von Plasmen ausgenutzt, indem
das verdampfte Material mit einem
chemisch reaktiven Gas gemischt

wird. Dann entstehen Beschichtun-
gen aus einer chemischen Verbin-
dung zwischen verdampftem Material
und dem reaktiven Prozessgas.

Es existiert eine groRe Anzahl
von plasmagestutzten PVD-Verfah-
ren zur Beschichtung von Ober-
flachen [3]. Im Prinzip besteht die
Aufgabe einer Verfahrensentwick-
lung darin, den Materialdampf in
den Plasmazustand zu tberfiihren.
Zu den géngigsten plasmagestiitzten
PVD-Verfahren zéhlen
= lonenplattieren,

« Kathodenzerstdubung (Sputtern)
« Lichtbogenverdampfung

Abbildung (3) zeigt schematisch
die Wirkungsweise einer lonenplat-
tieranlage. In einer Vakuumkammer
befindet sich ein Substrat, das als ne-
gativer Pol (Kathode, c) einer Gas-
entladung geschaltet ist. Die (nicht
dargestellte) Wandung der Vakuum-
kammer ist die positive Elektrode
(Anode). Das in einem Tiegel (a) ver-
dampfte Material (b) wird durch die-
se Entladung in den Plasmazustand

Uberfuhrt. Zur Aufrechterhaltung des
Plasmas (g) muss stéandig ein geringer
Gasdruck (Brenngas) in der Vakuum-
kammer aufrechterhalten werden,
typischerweise 107 bis 10 mbar. In
diesem Plasma ,,tanken* die Material-
teilchen (b) Energie, bevor sie auf
dem Substrat (c) kondensieren. Die-
ser ,,Tankvorgang“ ist besonders
effektiv, wenn mdglichst viele Teil-
chen ionisiert werde, da im Plasma
ionisierte Atome (d) in der Regel eine
positive Ladung besitzen und diese
lonen dann auf das negativ geladene
Substrat hin beschleunigt werden.
Der Methode der Kathodenzer-
staubung (Sputtern, siehe Abbildung
4) liegt ein anderes Prinzip zugrun-
de: Hierbei kann an der Kathode an-
gelagertes Material durch das lonen-
bombardement einer Gasentladung
zerstaubt werden, wenn die auftref-
fenden lonen genuigend Energie mit-
bringen, um aus der Kathode Atome
herauszuschlagen. VVoraussetzung
hierfir ist, dass die lonen durch eine
gentigend hohe Spannung beschleu-

(2) Schematische Darstellung eines Vakuumaufdampfprozesses: Tiegel
aus hochschmelzendem Material (a), verdampfendes Beschichtungs-
material (b), Substrate (zu beschichtender Werkstoff, c). Die Vorrich-
tung befindet sich in einer nicht dargestellten Vakuumkammer.

(3) lonenplattieranlage: Tiegel aus hochschmelzendem Material (a),
verdampfendes Beschichtungsmaterial (b), Substrate, Kathode (c), im
Plasma (g) erzeugte lonen (d), Elektronen (e) und angeregte, lichtemit-
tierende Atome (f). Die Vakuumkammer ist nicht dargestellt.
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nigt werden. Daher arbeitet ein Sput-
terprozess stets mit Entladungen, die
eine hohe Brennspannung aufweisen.
Die an der Kathode zerstaubten
Atome konnen fiir Beschichtungs-
zwecke genutzt werden. Wesentliche
Vorteile dieser Methode sind, dass

« keine hocherhitzte Schmelze fur
die Materialdampferzeugung not-
wendig ist und

* Materialdampf- und Plasmaerzeu-
gung gleichzeitig in einer Entladung
erfolgen.

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist,
dass die Energie der schichtbildenden
Teilchen durch StéRe mit dem Brenn-
gas (Thermalisierung) eher kleiner
wird als beim Aufdampfen. Sie lasst
sich jedoch verhindern, wenn man
den Druck um eine GréRenordnung
reduziert. Um dann noch ein Plasma
aufrechterhalten zu kénnen, werden
Magnete hinter der Kathode ange-
ordnet (Magnetron-Sputtern).

Wie beim Sputtern entsteht auch
beim Lichtbogenverdampfen gleich-
zeitig mit der Materialverdampfung

ein Plasma. Im Gegensatz zum Sput-
tern werden Lichtbdgen mit niedri-
gen Brennspannungen und hohen
Stromstérken betrieben. Hierdurch
bedingt erfolgt die Materialdampf-
erzeugung nicht durch Zerstaubung,
sondern durch Erhitzung des Elekt-
rodenmaterials.

In der auf Lichtbogenverdamp-
fung beruhenden Diinnschicht-
technologie (Arc-Technologie) unter-
scheidet man grob zwischen Licht-
bbégen mit verdampfender Kathode
und verdampfender Anode. Im all-
gemeinen sind bei Lichtbogenver-
fahren sowohl die Verdampfungsge-
schwindigkeit als auch der Anteil der
lonen im Dampf (lonisationsgrad)
recht hoch, wodurch bei diesen Ver-
fahren die guinstigen Eigenschaften
des Plasmas besonders effizient ge-
nutzt werden koénnen.

Abbildung (5) zeigt einen Licht-
bogenverdampfer mit verdampfen-
der Anode. In einer Vakuumkammer
ist ein wassergekuhlter Tiegel als
Anode eines Lichtbogens (a) ange-

(4) Kathodenzerstaubung (Sputtern) ohne Vakuumkammer. Die Kathode (a) ist gleichzeitig das
Verdampfungsmaterial (b). Ein Magnet hinter der Kathode (Nordpol: N, Studpol: S) erlaubt
einen Betrieb bei niedrigen Driicken. Das Bombardement mit ionisierten Teilchen (d) aus dem
Plasma (e) zerstaubt (sputtert) das Kathodenmaterial, die Atome beschichten das Substrat (c).

ordnet. Als Kathode dient eine elek-
trisch geheizte Gluhwendel (g). Das
zum Betrieb des Lichtbogens not-
wendige Brenngas (e) wird entspre-
chend den Pfeilen standig zugefuhrt
und abgepumpt. Die Kathode ist mit
dem eigentlichen Beschichtungsraum
durch eine kleine Offnung verbun-
den. Die an dieser Offnung durch
den Gasfluss erzeugte Druckdiffe-
renz zwischen Kathoden- und Auf-
dampfraum fuhrt zur Ausbildung ei-
nes Plasmastrahls (f), der auf die Tie-
gelanode gelenkt wird und dort die
Materialverdampfung herbeifuhrt.
Der Materialdampf (b) wird in die-
sem Plasmastrahl ionisiert.

Dieser Lichtbogenverdampfer
wurde von der Balzers AG ent-
wickelt und wird Giberwiegend zur
reaktiven Erzeugung von Hartstoff-
schichten eingesetzt. Werden bei-
spielsweise ein Argon-Stickstoff-Ge-
misch als Brenngas und Titan als
Verdampfungsmaterial verwendet,
so bildet sich auf den Substratober-
flachen eine Titannitridschicht
(TiN). Diese Schichten werden als
harte VerschleiBschutzschichten ein-
gesetzt.

Das vorgenannte Verfahren
benétigt zur Aufrechterhaltung des

(5) Balzers Lichtbogenbeschichtungsanlage:
Anodentiegel (a) mit Verdampfungsmaterial
(b), Substrate (c), lonen (d), Gasfluss (e), Plas-
mastrahl (f), Gliihkathode (g).
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Prozesses ein Brenngas, das vorteil-
haft fur reaktive Beschichtungen ge-
nutzt werden kann. Fur viele An-
wendungen ist die Anwesenheit eines
Brenngases jedoch nachteilig, da die-
ses in die Schicht eingebaut wird und
so zu unerwiinschten Eigenschaften
wie etwa ,,Versprédung* fihren
kann. Daneben bewirkt ein Brenngas
stets eine zusatzliche Temperatur-
belastung der Substrate. Dies kann in
vielen Anwendungen — wie bei der
Beschichtung von warmeempfind-
lichen Kunststoffen — nicht toleriert
werden.

Beschichtungsverfahren, welche
die eben genannten Nachteile ver-
meiden, basieren auf der Anwen-
dung sogenannter Vakuumlicht-
bogen. Dieser Entladungstyp
bendtigt im Gegensatz zum allgemein
bekannten Lichtbogen kein Brenn-
gas zur Aufrechterhaltung der Ent-
ladung. Vielmehr wird in Vakuum-
lichtbdgen das Brenngas vollstandig
durch Materialdampf ersetzt, der
waéhrend des Betriebs an den Elekt-
roden erzeugt wird. Dieser Material-
dampf macht aber nicht nur das
Brenngas tiberflissig, sondern kann
auch gleichzeitig fur Beschichtungs-
zwecke genutzt werden.

(6) Lichtbogenbeschichtungsanlage mit Kaltkathode: Die Kathoden-
scheibe (a) ist gleichzeitig das Verdampfungsmaterial (b), Substrate (c),
lonen (d), Gasfluss (e) Anodenblech (f), Magnetfeldspulen zur Fixie-
rung der Kathodenflecke auf der Kathodenscheibe (g).

Abbildung (6) zeigt das Prinzip
einer Lichtbogenbeschichtungsanla-
ge mit kathodischem Vakuumlicht-
bogen, also mit einem Vakuumlicht-
bogen mit verdampfender Kathode.
Als Dampfquelle dient eine gekuhlte
Kathode (a), die von einem ringfor-
migen Anodenblech (f) umgeben ist.
Die sich wahrend der Entladung auf
der Kathodenoberflache bildenden
sogenannten Kathodenflecken — dies
sind schnell bewegliche, hell leuch-
tende Stromkonzentrationen auf der
Kathodenoberflache — fiihren zu
starken lokalen Uberhitzungen und
zu einer sturmischen Verdampfung
des Kathodenmaterials. Mit Hilfe
von Magnetfeldspulen (g) wird der
Bewegungsbereich der Kathoden-
flecke auf der Kathodenoberfléche
kontrolliert und begrenzt.

Das in den Kathodenflecken ent-
stehende hochionisierte Metall-
dampfplasma beschichtet die Sub-
strate (c). Wird an diese (elektrisch
leitfahigen) Substrate noch eine
negative Spannung angelegt (Bias-

Spannung), so werden die (positi-
ven) lonen (d) zum Substrat hin be-
schleunigt. Diese Bias-Spannung
kann bei allen plasmagestiitzten Ver-
fahren zur Verbesserung der Schicht-
eigenschaften eingesetzt werden.

Ein groRer Nachteil des kathodi-
schen Vakuumbogens ist die Entste-
hung von geschmolzenen Trépfchen
in den Kathodenflecken. Diese
Tropfchen mit typischerweise 0,1 bis
10 um Durchmesser — auch Droplets
genannt — werden wahrend des stiir-
mischen Verdampfungsprozesses
aus den Kathodenflecken herausge-
schleudert und in die Schichten ein-
gebaut.! In der Entwicklungsarbeit
der letzten Jahre wurden grof3e An-
strengungen unternommen, das
Auftreten der Droplets zu verhin-
dern —in der Literatur sind inzwi-
schen viele Losungswege zu finden
[4], die aber bisher nur in wenigen
Fallen zur Anwendung kamen.

Den eben beschriebenen Nach-
teil des Einbaus von Droplets in die
Beschichtung vermeidet jedoch der

(7) Anodischer Vakuumbogen ohne Vakuumkammer und Substrate:
Anodentiegel (a) mit Verdampfungsmaterial (b), Kathode mit Katho-
denflecken (c), Plasmawolke (d), ionisiertes Verdampfungsmaterial, Ma-
terialdampfwolke (e), Schutzschirm (f), Substrat (g).
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anodische Vakuumlichtbogen [5].
Das Prinzip dieses Lichtbogens
wurde im Jahre 1985 in unserer
Avrbeitsgruppe entdeckt und wird
seitdem fiir den Einsatz in vielen
speziellen Aufgabenbereichen wei-
terentwickelt.

Die Wirkungsweise des anodi-
schen Vakuumlichtbogens geht aus
Abbildung (7) hervor. Die in einem
(nicht dargestellten) Vakuumgefan
angeordneten Elektroden bestehen
aus einer massiven, gut gekiihlten
Kathode (c) und einer Anode, die
als Tiegel (a) ausgebildet ist. In die-
sem Tiegel befindet sich das zu ver-
dampfende Material (b). Auf der
von einem Schutzschirm (f) umge-
benen Kathode entstehen wéhrend
des Lichtbogenbetriebs die schon
oben erwéhnten Kathodenflecken.
Von diesen Kathodenflecken geht
ein Plasmastrom (d) aus, bestehend
aus energiereichen lonen des Katho-
denmaterials (®) und Elektronen
(®). Im Gegensatz zum oben er-
wahnten kathodischen Vakuumbo-

gen wird dieser Plasmastrom nicht
zur Beschichtung verwendet, son-
dern trifft auf die Anode (a). Unter
der Einwirkung des Plasmastroms
wird die Anode so stark aufgeheizt,
dass das Material im hochschmel-
zenden Anodentiegel verdampft.
Von der Anode selbst werden keine
Droplets emittiert. Die sich dabei
Uber dem Anodentiegel ausbildende
Materialdampfwolke (b, e) tritt
ebenfalls mit dem von der Kathode
abstrémenden Plasma (d) in Wechsel-
wirkung und wird dabei in den Plas-
mazustand Uberflhrt.

Dieses Plasma dient einmal,
neben dem kathodischen Plasma-
strom, als Brenngas zur Aufrecht-
erhaltung der Lichtbogenentladung.
Zum anderen stromt aus der Plasma-
wolke (e) hochionisierter Material-
dampf in das umgebende Vakuum
und kondensiert auf geeignet ange-
ordneten Substratoberflachen (g).
Der die Kathode umgebende
Schutzschild (f) verhindert, dass
Droplets aus der Kathode auf das

(8) Prinzip eines CVD-Reaktors. Die zu beschichtenden Werkstiicke (Proben) werden auf etwa
1.000 °C erhitzt und einem Reaktionsgasgemisch, das durch den Reaktor geleitet wird, aus-
gesetzt. Infolge chemischer Prozesse entsteht auf den heiRen Oberflachen der Werkstiicke die
gewiinschte Beschichtung.

Substrat gelangen. Direkt zur Ano-
de gelangende Droplets werden dort
vollstdndig verdampft. Fir einen
Langzeitbetrieb kann das ver-
brauchte Verdampfungsmaterial der
Anode wieder zugefihrt werden,
etwa in Form eines standig nach-
gefuhrten Drahtes.

Plasmagestutzte
CVD-Verfahren (PACVD)

Es ist schon lange bekannt, dass
Metalle aus geeigneten gasférmigen
Verbindungen an heil3en Drahten
abgeschieden werden kénnen; dies
waurde bereits von Ludwig Mond?
im Jahre 1890 fur Nickel oder von
Irving Langmuir® im Jahre 1915 fiir
Wolfram beschrieben. Auch Schich-
ten aus Titan, Zirkonium, Hafnium
und Thorium wurden von Anton E.
van Arkel und J. H. de Boer 1924 im
Philips Laboratorium so hergestellt.
Diese Prozesse haben bei der Ent-
wicklung von Gluhlampen eine
groRe Rolle gespielt, insbesondere
flhrte die Mdglichkeit, aus gasformi-
gen Metalljodiden bei hoher Tempe-
ratur das Metall als Festkorper wie-
der abscheiden zu kénnen zur Ent-
wicklung der Halogenlampe. A. van
Avrkel ist daruiber hinaus auch die
Abscheidung von Zirkonnitrid, Ti-
tannitrid und Titancarbid gelungen.
Eine andere Anwendung dieser
Substanzen ergab sich aufgrund ihrer
enormen Harte. Schon 1927 galt das
von der Firma Krupp entwickelte
Hartmetall WIDIA (wie Diamant)
als ein Durchbruch bei der Herstel-
lung von Werkzeugmaterial. Ende
der 60er Jahre konnte der Essener
Konzern seine fihrende Position in
diesem Bereich weiter ausbauen:
Erstmals wurden Hartmetallwerk-
zeuge kommerziell mit Titancarbid
(1969) und Titannitrid (1971) be-
schichtet. Die Lebensdauer (Stand-
zeit) von Schneidewerkzeugen — wie
Bohrern, Fréasern usw. — lief sich
durch diese Beschichtung drastisch
erhdhen. Inzwischen wurde die Her-
stellungstechnik von anderen Werk-
zeugherstellern ibernommen und
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bildet heute einen eigenstandigen
Wirtschaftszweig. Ein anderes Bei-
spiel — aus der Halbleitertechnologie
—ist die Abscheidung von Isolier-
schichten in den Kondensatoren von
Halbleiterspeichern (DRAM).

CVD-Beschichtungsanlagen sind
relativ einfach aufgebaut (Abb. 8).
Die Substrate befinden sich in einer
geheizten Kammer, in die die Reak-
tionsprodukte in gasformiger Ver-
bindung eingeleitet werden. An den
heilen Oberflachen der Substrate
finden chemische Zersetzungen und
Reaktionen der Reaktivgase statt, so
dass sich auf der Substratoberflache
die gewunschte Beschichtung ausbil-
det. CVD-Prozesse erlauben eine
homogene Beschichtung auch geo-
metrisch komplizierter Formen, da
sich das Material Gberall auf dem
heillen Substrat abscheidet, wenn
nur der Nachtransport des im Gas
gebundenen Beschichtungsmaterials
durch Strémung oder Diffusion ge-
waéhrleistet ist. Daruber hinaus ist
diese Form der Beschichtung auch
kostenglinstig, da grof3e Beschich-
tungsvolumina zur Verfiigung ste-
hen und damit groRBe Chargen mog-
lich sind. Allerdings kann dieses
Verfahren nur eingesetzt werden,
wenn der Grundwerkstoff gegen die
eingesetzten Chemikalien resistent
und bei den hohen Abscheidetempe-
raturen besténdig ist.

Will man diese Nachteile vermei-
den, so muss man die zur chemi-
schen Aktivierung von Volumen-
bzw. Oberflachenreaktionen not-
wendige Energie nicht auf thermi-
scher Basis zufiihren, sondern elek-
trisch, indem man das Gasgemisch in
den Plasmazustand Uberfuhrt. Diese
Methode ist die Plasma-Assisted
Chemical Vapor Deposition
(PACVD). Ein sehr aktuelles Bei-
spiel fur die Anwendung von
PACVD-Verfahren ist die Herstel-
lung von Diamantschichten, des
hértesten Materials Gberhaupt, fur
Werkzeugbeschichtungen.

Noch im Laborstadium ist die
Laser Assisted Chemical Vapor De-
position (LACVD). Die Mdglichkei-

ten dieser Methode lassen sich an-
hand der Herstellung einer freitra-
genden Metallstruktur (einem ,,Eif-
felturm*, Abb. 9) demonstrieren [6].
Dieses Verfahren ermdglicht die lo-
kale Abscheidung von Materialien,
wobei ein fein fokussierter Laser-
strahl eine spezifische chemische
Verbindung lokal zersetzt, so dass
mittels dieses Laserschreibverfahrens
kleinste Strukturen direkt erzeugt
werden kénnen. Zukiinftige Anwen-
dungen dieser Technik sind etwa Re-
paraturen an hochwertigen integrier-
ten Schaltkreisen — das Verfahren er-
maoglicht es, unterbrochene Leiter-
bahnen neu ,,zu schreiben®.

Die ursprunglich klare Trennung
zwischen physikalischen PVD- und
chemischen CVD-Verfahren wird
bei diesen modernen Methoden
praktisch aufgehoben, da gleichzeitig
physikalische und chemische Pro-
zesse stattfinden.

Schichtwachstum

Zur Herstellung kleiner Strukturen
wie diinnen Schichten und Nanopar-
tikeln gibt es prinzipiell zwei M6g-
lichkeiten: Man Iasst diese Struktu-
ren aus dem Zusammenbau einzelner
Atome gezielt wachsen oder man
verkleinert einen Korper solange, bis
die gewuinschte Struktur entsteht
(zum Prinzip des Bottom-up oder
Top-down vgl. auch Beitrag von
Gunter Schmid in diesem Heft).
Auch bei der Herstellung von diin-
nen Schichten stehen die beiden
Moglichkeiten zur Verfugung. Ein
Beispiel hierfur ist der gezielte Ab-
trag zunéchst homogener dinner
Schichten zur Erzeugung von
Mikrostrukturen — ein Verfahren,
ohne das die Mikroelektronik un-
denkbar wére.

Wie bereits ausgefiihrt, besteht
die vorherrschende Methode zur Er-
zeugung dinner Schichten darin,
diese durch einen Wachstumsprozess
aus einzelnen Atomen aufzubauen.
Dabei werden die Eigenschaften der
fertigen Schicht durch die physika-
lisch-chemischen Parameter dieses

Aufbauprozesses entscheidend ge-
prégt. Es ist das erklarte Ziel der ge-
genwartigen Grundlagenforschung,
die Mechanismen von Schichtwachs-
tumsprozessen aufzukléaren — letzt-
lich, um den Wachstumsprozess von
Schichten so steuern zu kénnen, dass
sie die jeweils gewiinschten Eigen-
schaften erhalten. Ein wirkliches
Verstandnis der Schichtbildungsme-
chanismen bote die Mdglichkeit, von
der bisherigen Trial-and-error-Pra-
xis zur bewuRten Konstruktion von
Schichten mit definierten Eigen-
schaften zu kommen. Gelénge dies,
waére es auch méglich, einen Herstel-
lungsprozess fuir gewtinschte Schicht-
eigenschaften ,,maRzuschneidern®.

Die Schichtbildung auf der Sub-
stratoberflache unter Einwirkung
der auftreffenden Teilchenstrome er-
folgt generell in folgenden Schritten:
« Belegung der Oberflache mit ein-
zelnen Atomen,

« Bewegung dieser Atome auf der
Oberflache an bevorzugte Plétze,

« Zusammenschluss von Atomen zu
Atomgruppen (Keimen) an diesen
Platzen,

* Wachsen dieser Keime,

» Zusammenwachsen dieser Keime
zu einer geschlossenen Schicht,

* Wachstum der geschlossenen
Schicht.

Dieses Schichtwachstum veran-
schaulicht Abbildung (10), als Bei-
spiel fur Schichtbildung ist hier das
sogenannte VVolmer-Weber-Wachs-
tum dargestellt, bei dem die Schicht-
bildung tber das Zusammenwachsen
von Inseln erfolgt. Eine zweite Mog-
lichkeit des Schichtwachstums ist das
Lagenwachstum, bei dem die Schicht
parallel zur Substratoberflache in
Atomlagen wéchst, also schon in
einem frihen Stadium keine Inseln
mehr bildet. Welches Wachstums-
verhalten sich einstellt, hangt von
der ,,Benetzbarkeit* des Substrats
ab: Wenn die Atome des Schicht-
materials untereinander starkere
Anziehungskréfte aufweisen als die
Kréafte zwischen Substratatomen und
Schichtatomen, neigen die konden-
sierenden Atome zu Inselbildung, im
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umgekehrten Fall entsteht Lagen-
wachstum. Im allgemeinen férdern
plasmagestiitzte Verfahren die Aus-
bildung einer geschlossenen Schicht
in einem frithen Stadium des Schicht-
wachstums, verhindern also die Bil-
dung erhabener Inseln, die erst spat
zusammenwachsen. Hierdurch wird
die Ausbildung einer rauhen Ober-
flache vermieden.

Als Beispiele fuir den Einfluss
der Teilchenstromparameter auf die
Schichtstruktur zeigt Abbildung
(11) die Ergebnisse einer von K.-H.
Maller durchgefuhrten Computer-

simulation [7]. Die drei Grafiken
zeigen die Unterschiede zwischen
einer Schichtbildung mit nieder-
energetischen Teilchen (reine Auf-
dampftechnik), (a) fir energiereiche
Teilchenstréme (b) und fiir den Fall,
dass die energiereichen Teilchen
nicht senkrecht wie in (a) und (b),
sondern unter einem schragen Win-
kel auf die Substratoberflache tref-
fen (c). In den ersten beiden Fallen
wird der Sachverhalt bestatigt, dass
energiearme Teilchenstrome zu
einer pordsen, energiereiche Teil-
chenstréme zu einer kompakten
Schichtstruktur fiihren. Beim schré-

gen Auftreffen der Teilchen (c) sor-
gen sogenannte Abschattungseffekte
zu einer ebensolchen Saulenstruk-
tur, da die schrég auftreffenden
Teilchen, sobald sich erhabene Kei-
me gebildet haben, nicht mehr in
den Schatten dieser Keime gelangen
kdénnen und daher hinter diesen
Keimen Lucken entstehen.

Fir Anwendungen in der mag-
netischen Speichertechnik sind vor
allem Schichten der zuletzt be-
schriebenen Struktur interessant, da
jede einzelne Saule unterschiedlich
magnetisiert werden kann und die

Licken eine gegenseitige Beeinflus-
sung der magnetisierten Saulen ver-
hindern. Solche séulenartigen Mikro-
strukturen ermdglichen eine hohe
Dichte magnetisch gespeicherter In-
formationen. Andererseits entsteht
mit diesen Mikrostrukturen eine
Oberflache, die duRerst korrosions-
anfallig ist — ein Korrosionsangriff
erfolgt vor allem tber Liicken in der
Oberflache. Schon an diesen spezifi-
schen Eigenschaften ist erkennbar,
wie variabel mittels der PVD-Tech-
nik Schichtanforderungen realisiert
und dem Verwendungszweck ange-
passt werden kénnen.

In den letzten Jahren haben die
Bemiihungen zugenommen, die
Vielzahl der experimentellen Ergeb-
nisse zu ordnen und zu einem Ge-
samtbild zusammenzufassen. Eine
sehr plausible Vorstellung hat H.
Windischmann 1992 formuliert [8],
Abbildung (12) erlautert sie. Diese
Vorstellung geht davon aus, dass
Mikrostruktur und innere Schicht-
spannung voneinander abhéngen:
Pordse Schichten haben das Bestre-
ben, diese innere Porositat zu besei-
tigen, die Schicht hat das Bestreben
sich zusammenzuziehen. Da sie je-
doch mit dem Substrat fest verbun-
den ist, kann die Schicht den inneren
Kréaften nicht folgen, und es entsteht
innerhalb der Schicht eine Zugspan-
nung. Bei sehr kompakten Schichten
sind die Atome hingegen so dicht ge-
packt, dass sie einen groReren Ab-

(9) AmMx- P anck-1 nsti tut
in @ttingen nttels Laser-OD
erzeugte drei di nensi onal e Metall -
struktur. Der hier abgebildete

strei chhol zgroe ,Effelturnf ent -
stand durch | okal e Zersetzung ei ner
al uni ni unor gani schen Ver bi ndung
auf ei nem Kunst st of f sub-
strat, das an-
schl i eRend

stand voneinander anstreben. Diese
Schichten zeigen eine sogenannte
Druckspannung und haben somit das
Bestreben, sich auszudehnen. Auch
dies wird durch den festen Verbund
mit dem Substrat verhindert. Man
kann nun alle bekannten Beobach-
tungen zusammenfassen, wenn man
die innere Spannung einer Schicht in
Abhéngigkeit von dem sogenannten
(physikalisch abstrakten) normierten
Impuls der ankommenden Teilchen
auftragt. Dieser Impuls ist ein Mal3
fur die Stérke des Bombardements
der einstrdmenden Teilchen auf die
wachsende Schicht und erfasst in
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geeigneter Weise deren wichtigste
physikalische GroRen.

In Abbildung (12) erkennt man
drei Bereiche, die infolge der Her-
stellungsbedingungen die Mikro-
struktur eines Materials bestimmen:

= Einen Bereich mit kleinem Impuls.

In diesem Bereich entstehen pordse
Schichten mit Zugspannung, wie
dies etwa von der Aufdampftechnik
her bekannt ist.

« Im Bereich mit mittlerem Impuls
tritt ein plétzlicher Ubergang von
Zug- auf Druckspannung auf. Dies
bedeutet, dass bei wachsendem Im-
puls plétzlich kompakte, nicht po-
rose Schichten entstehen kénnen.

= Im Bereich des hohen Impulses
nimmt die Druckspannung wieder
ab. Dies ist Folge eines heftigen
Bombardements, das auch Bereiche
der tieferliegenden fertigen Schicht
beeinflusst. Dies bewirkt, dass die
Atome sich dort in eine weniger
druckspannungsreiche Anordnung
umordnen koénnen.

Ein Material gleicher chemischer
Zusammensetzung kann in diesen
drei Bereichen herstellungsbedingt
véllig unterschiedliche Eigenschaften
aufweisen. Viele optische, mechani-

sche und auch chemische Eigenschaf-
ten hangen damit allein von der Mik-
rostruktur des Materials ab. Damit
diirfte deutlich geworden sein, dass
plasmagestiitzte Verfahren durch die
Variation der Parameter der schicht-
bildenden Teilchenstréme die Mdg-
lichkeit eroffnen, neue Werkstoffe
mit bisher unbekannten Eigenschaf-
ten zu erzeugen. Es geht also hierbei
nicht um neue chemische Verbindun-
gen, die neuen Eigenschaften des
Werkstoffs werden allein durch die
physikalischen Parameter des Mate-
rials bestimmt. Einmal entwickelt,
sind diese Materialien im Prinzip
auch in groReren Dicken und Men-
gen als eigenstandiger Werkstoff her-
stellbar. Vorreiter solcher Entwick-
lungen war aber in vielen Féllen die
Diinnschichttechnologie, da diese
zunéchst einmal die Herstellbarkeit
solcher Materialien in kleinsten Men-
gen zu realisieren sucht.

Modellbildung des
Beschichtungsprozesses

Entscheidendes Kriterium zur Beur-
teilung der Schichtqualitat bleibt
aber letztlich die fiir die spezifische

oe
\
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Anwendung erforderliche Funkti-
onseigenschaft. Um diese zu errei-
chen, wird bei industriellen Anwen-
dungen zumeist nur tber trial and
error versucht, diese makroskopi-
schen Eigenschaften miteinander zu
korrelieren.

Auf diese Weise sind auch die
heute industriell in der Dunn-
schichttechnologie eingesetzten Ver-
fahren im weitesten Sinne ,,.empi-
risch* entwickelt worden. Entspre-
chend fehlt in weiten Bereichen ein
grundlegendes physikalisches Ver-
standnis der komplexen Ablaufe bei
der Schichtentstehung. Zur Opti-
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(10) Darstellung des Schi chtwachstuns.

mierung der gebréuchlichen Verfah-
ren ist es unbedingt erforderlich, ein
physikalisches Verstandnis von den
Schichtbildungsmechanismen zu
gewinnen. Hier liegt ein groBer Auf-
gabenbereich fiir die universitare
Grundlagenforschung, an der sich
auch unsere Arbeitsgruppe Dunn-
schichttechnologie an der Universitat
Essen beteiligt.

Die Vielfalt der zu bericksichti-
genden Parameter wird anhand von
Abbildung (13) deutlich, in der die
einzelnen Einflussgréfen in einem
Flussdiagramm geordnet dargestellt
sind [9]. Auf atomarer Skala be-

(11) Ausbildung von Schicht -
strukturen bei rei nem Auf danp-
fen (a), plasnmagestitzter Be-

schichtung (b) und pl asnagest it z-
ter Beschichtung unter schréagem

trachtet ergeben sich die Eigenschaf-
ten einer Schicht aus den Eigen-
schaften der Substratoberflache ei-
nerseits und den Flissen der darauf
kondensierenden Teilchen anderer-
seits. Das Problem ist, dass die im
Diagramm aufgefiihrten mikrosko-
pischen Parameter in der Regel
nicht bekannt sind, sondern nur
makroskopisch zugéngliche Eigen-
schaften. Dies sind etwa das Sub-
stratmaterial und dessen Ober-
flachenvorbehandlung sowie Pro-
zessparameter wie Strom, Spannung
des Plasmagenerators oder Ver-
dampfers. Fir die Optimierung der
Verfahren ist jedoch ein tieferes
Verstandnis der ablaufenden physi-
kalischen Prozesse unerlésslich. Die
Aufgabe besteht darin, den Beitrag
jeder der in Abbildung (13) aufge-
fuhrten Einflussgroen zum Be-
schichtungsergebnis aufzuklaren.
Zur Herstellung von Beschich-
tungen mit vorbestimmten Eigen-
schaften ist es somit von entschei-
dender Bedeutung, die physikali-
schen Parameter der auf die Sub-
stratoberflache treffenden Teilchen-
strome zu kennen und zu kontrol-
lieren. Im einzelnen missen zur
Charakterisierung eines Beschich-
tungsprozesses zumindest folgende
Parameter bekannt sein:
« die Beschichtungsrate, die Anzahl
der insgesamt ankommenden neutra-
len und ionisierten Atome pro cm?
und Sekunde (Gesamtteilchenfluss)
« das Verhaltnis zwischen lonen-
fluss und Gesamtteilchenfluss

Enterebirg elesv
seacalinseAzra Goblsbr
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O e Schichtbildung begi nnt |inks und durchl &uft die Phasen von der Deposition einzel -

 die Energie der ankommenden
Teilchen und

« die Schichtdicke nach Beendigung
des Beschichtungsprozesses

Neben diesen Parametern, die durch
den Beschichtungsprozess bestimmt
werden, sind noch Eigenschaften
des Substrats zu beruicksichtigen wie
 Substratmaterial,

« Zustand der Substratoberflache und
= Substrattemperatur.

Bereits diese vereinfachte Auf-
stellung macht deutlich, dass eine
Vielzahl von Parametern zu beach-
ten ist, die in ihrem Zusammenspiel
ein auBerst komplexes, schwierig zu
beherrschendes System bilden. Zu-
dem treten oft sogenannte versteckte
Parameter auf, dies sind nicht be-
kannte Einflussgroéfen, deren Rele-
vanz oft erst nach langwierigen
Versuchsreihen erkannt wird - etwa
spezifische Verunreinigungen des
Prozessgases.

Es ist die Aufgabe einer physika-
lischen Modellbildung, das Zusam-
menspiel aller Parameter richtig zu
ordnen und zu beschreiben. Da ge-
rade in der letzten Zeit sowohl in
der Plasmaanalytik als auch in der
Oberflachen- bzw. Schichtanalytik
grofe Fortschritte erzielt wurden,
stehen heute eine Reihe von Mess-
methoden zur Verfligung, die eine
solche Vorgehensweise als aussichts-
reich erscheinen lassen. In Essen ar-
beiten daher die 6rtlich Forschungs-
gruppen fiir Oberflachenphysik und
Plasmaphysik eng mit der AG
Diinnschichttechnologie zusammen.
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Analyse der Teilchenfltsse

Es ist wichtig, mdglichst viele Para-
meter direkt wahrend der Schichtbil-
dung (in situ) zu erfassen, um Zusam-
menhénge zwischen den Herstel-
lungsparametern und den Schicht-
eigenschaften zu erkennen. Eine
Schwierigkeit dieser in In-situ-Diag-
nostik ist, dass die Diagnostik-
elemente ebenfalls beschichtet wer-
den. Im Labor kann diese Schwierig-
keit leicht durch haufiges Ersetzen
oder Reinigen dieser Elemente um-
gangen werden. Diese Methode ist
allerdings in einem industriellen, auf
Wirtschaftlichkeit ausgerichteten
Prozess nicht anwendbar, da dies

« hdufige Stillstandzeiten der Anlage,
« hochqualifiziertes und damit teures
Personal und

« eine teure Ausrustung einschlie-
lich Folgekosten erfordert.

Wie schon erwahnt werden indus-
trielle Prozesse zumeist nur Gber
ohnehin bekannte ,,auRere* Para-
meter wie Spannungen, Stréme und
Restgas- oder Prozessgasdruck ge-
steuert und kontrolliert. Es fehlt
noch an robusten, industriell einsetz-
baren In-situ-Prozesskontrollen; dies

Twi Lrha
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gilt insbesondere fiir die Diagnostik
der auf das Substrat treffenden Teil-
chenstréme.

Den giinstigen Einfluss einer
plasmagestiitzten Abscheidung bei
der Schichtbildung in atomaren
GroRenverhaltnissen zeigt Abbil-
dung (14). Zu erkennen sind die Vor-
gange beim Schichtwachstum fur den
Fall des reinen Dampfes (a) und fiir
den Fall, dass eine plasmagestiitzte
Beschichtung vorliegt (b).

Im erstgenannten Fall sind die auf
die Substratoberflache treffenden
energiearmen Atome nicht in der
Lage, auf der Oberflache adsorbierte
Fremdatome herauszuschlagen und
sich auf der Oberflache zu bewegen,
um den jeweils ,,besten* Platz zu er-
reichen. Die Folge ist ein lockeres,
poroses Schichtwachstum unter Ein-
bau von Fremdatomen aus dem Rest-
gas. Auflerdem verhindert die geringe
Energie der ankommenden Atome
eine feste Verankerung der Schicht
auf dem Substrat. Im Fall (b) hinge-
gen kann der energiereiche Teilchen-
strom alle Fremdatome wéhrend der
Schichtbildung beseitigen und die
Schicht fest mit dem Substrat verbin-
den. Die von den Beschichtungsato-

men mitgebrachte Energie fuhrt zu
einer groBen Beweglichkeit der obers-
ten Atomlage auf der wachsenden
Schicht. Hierdurch werden diese
Atome an Stellen mit mdglichst
groBer Bindung zur bereits gewach-
senen Schicht gebracht, dies sind in
der Regel Positionen mit maglichst
vielen Nachbarn. Die Folge ist eine
kompakte, fest haftende Schicht. Ob-
wohl dieses Bild nur grob vereinfa-
chend die wirklichen Verhéltnisse be-
schreibt, kann es bereits viele Eigen-
schaften von Beschichtungen er-
klaren. Abbildung (15) zeigt als Bei-
spiel einen vergroéRerten Ausschnitt
aus der Oberflachen einer 2 um
dicken Aluminiumbeschichtung auf
Glas. Die Schicht (a) wurde mittels
reiner Aufdampftechnik hergestellt,
Schicht (b) mittels plasmagestiitzter
Beschichtungstechnik unter Verwen-
dung eines anodischen Vakuum-
lichtbogens. Im Fall (a) ist deutlich
eine rauhe Oberflache zu erkennen,
die erkennbare Struktur deutet auf ei-
nen wenig kompakten Schichtaufbau
hin. Im Fall (b) hingegen bildet sich
eine kompakte Schichtstruktur mit
ebener Oberflache. Beide Schichten
unterscheiden sich drastisch in den

# Schichtatom

-

2 Fremdatom

# Schichtatom
o Fremiaton
o Tan
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optischen Eigenschaften: Wahrend
die Oberflache (a) nur noch diffus re-
flektiert und bei Betrachtung milchig
erscheint ist die Oberflache (b) ein
Spiegel mit guter optischer Qualitat.
Dieses Beispiel demonstriert, dass bei
gleicher chemischer Zusammenset-
zung der Beschichtung vollig unter-
schiedliche Eigenschaften erzeugt
werden konnen, wenn die Mikro-
struktur des Schichtmaterials infolge
unterschiedlicher Herstellungsbedin-
gungen verandert wird.

Charakterisierung von
Oberflachen und Schichten

Die Schichtanalytik ist eng mit der
Oberflachenphysik verbunden, da

(12, links) Innere Schichtspan-
nung und Konpakt heit der Schich-
ten als Folge des Bonbardenents
durch ankommende Schi cht at one.
(14, rechts) Sark vereinfachte
Darstel lung der auf atonarer Bbe-
ne abl auf enden \brgange bei ein-

die Oberflache letztlich nur eine
duinne Schicht von der Ausdehnung
einer Atomlage ist. Die Charakteri-
sierung von Schichten und Ober-
flachen ist wegen des apparativen
Aufwandes und der erforderlichen
Spezialkenntnisse ein eigenstandiges
Gebiet, in dem eine fast uniiber-
schaubare Vielfalt von Verfahren
existiert. Eine ausfuhrliche Abhand-
lung der heute fur die Schichtcha-
rakterisierung verfugbaren Analyse-
methoden ist im Rahmen dieses Bei-
trags zwar nicht moglich, die nach-
folgende kurze Zusammenstellung
sollte aber doch einen Eindruck
Uber die Komplexitat dieses Gebie-
tes vermitteln kénnen.

Fur die Untersuchung von
Oberflachen eigenen sich besonders
mikroskopische Methoden; mit der
Rastertunnelmikroskopie stehen
Auflésungen bis in den atomaren
Bereich hinein zur Verfugung (vgl.
hierzu den Beitrag von Rolf Méller
in dieser Ausgabe). In der Dunn-
schichttechnologie ist insbesondere
die Gestalt (Morphologie) der Ober-
flache von Bedeutung, da sie Funk-
tionseigenschaften fur technische
Anwendungen (z. B. Optik und
Reibung) beeinflusst.

Die chemische Analyse erfolgt mit
Teilchenstrahlen (Elektronen und
lonen) oder elektromagnetischen
Wellen wie Rontgenstrahlung und
Laserlicht. Diese verursachen bei der
Wechselwirkung mit den Schichtato-
men eine chemisch spezifische ,,Ant-
wort*, die entsprechend nachgewie-
sen wird. Eine ,,Antwort* kann etwa
darin bestehen, dass die Schicht oder
Oberflache entsprechend ihrer che-

mischen Zusammensetzung Elektro-
nen spezifischer Energie oder Strah-
lung charakteristischer Wellenlange
aussendet. Diese Methoden erlauben
auch Aussagen Uber die Art der che-
mischen Bindungen.

Die Mikrostruktur kann uber die
Beeinflussung von Elektronenstrah-
len (Elektroneninterferenzen) oder
Rontgenstrahlung (Réntgendiffrak-
tometrie) analysiert werden. In bei-
den Féllen macht man sich zunutze,
dass die Teilchen- oder Wellenstrah-
lung durch Wechselwirkung mit der
Kristallstruktur der Schicht in cha-
rakteristischer Weise beeinflusst wird
und damit Aussagen Uiber Atomab-
stande und RegelméaRigkeit der Git-
terstruktur erlaubt.

Bei den Methoden zur Bestim-
mung der mechanischen Eigenschaf-
ten von Schichten gibt es zunéchst
die Mdglichkeit, Uber die Messung
von Schallgeschwindigkeiten zu Er-
gebnissen zu kommen. Hierzu wird
Uber einen kurzen, intensiven Laser-
impuls an einer Stelle der Schicht
eine Schallwelle erzeugt, die sich mit
einer durch die elastischen Eigen-
schaften der Schicht vorgegebenen
Geschwindigkeit in dieser ausbreitet
(surface acoustic waves). Eine andere
Methode basiert auf der Messung
von inneren Schichtspannungen:
Hierzu werden plangeschliffene
Substrate mit der zu untersuchenden
Schicht versehen. Die Durchbiegung
dieser Substrate als Folge der inne-
ren Schichtspannung wird dann mit
optischen Methoden bestimmt.

Zur Bestimmung der optischen
Eigenschaften von transparenten
Schichten wird die Ellipsometrie ein-
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stoffe mit einer diinnen Barriere-
schicht versehen werde. Hierfir
werden heute Gberwiegend etwa
40 nm dicke Metallschichten aus Al-

uminium eingesetzt. Die wirtschaft-
liche Bedeutung von Aluminium-
barriereschichten auf Verpackungs-

- folien lasst sich daran ermessen, dass
Aufwickler
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im Jahr 1994 bereits weltweit Ver-
packungsfolien mit einer Flache von
Uiber 10.000 Quadratkilometern —
e etwa einem Viertel der Flache der

< | ) Schweiz — mit Aluminium beschich-
h a Abwickler
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tet wurden.

_;.
01,

(15) Elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfléche einer 2 pm dicken Aluminiumschicht. Der Maf3stab ist zwischen den Bildern in pm an-
gegeben. Die mittels Aufdampftechnik hergestellte Schicht (a, links) zeigt eine grobe kristalline Struktur mit rauer Oberflache, die mittels Arc-
Technologie aufgebrachte Schicht (b, rechts) ist viel glatter und kompakter.

gesetzt, diese eignet sich vorzugs-
weise auch fur die In-situ-Diagnostik
von wachsenden Schichten. Diese
Methode macht sich zunutze, dass
schrag einfallendes Licht von der
Oberseite oder der Unterseite der
wachsenden Schicht in spezifischer
Weise reflektiert wird. Die Analyse
der Reflektion liefert Aussagen uber
Schichtdicke und optische Eigenschaf-
ten wie etwa Brechungsindices.

Eine der wichtigsten Schichtei-
genschaften tiberhaupt ist die Haf-
tung der Schicht zum Substrat. Zur
Bestimmung dieser Eigenschaft wer-
den bei dickeren Schichten Abzugs-
tests verwendet, wobei die Schicht
unter einem bestimmten Winkel vom
Substrat gezogen wird. Die Messung
der Haftung von diinnen Schichten
ist allerdings ein grofRes Problem.
Bisher wurde im allgemeinen der so-
genannte tape test eingesetzt, bei dem
versucht wird, die Schicht mittels ei-
nes Klebebandes vom Substrat zu
ziehen. Diese Methode erlaubt je-
doch nur die Aussage, ob die Schicht
sich so vom Substrat herunterziehen
lasst oder nicht. In unserer Arbeits-
gruppe wurde fur vergleichbare Félle

eine neue Methode entwickelt, bei
der die Schicht einer Ultraschallbe-
handlung in einer Flussigkeit (Kavi-
tation) ausgesetzt wird [10]. Die Zeit
bis zum Abldsen der Schicht gibt da-
bei Auskunft iber die Haftung der
Schicht am Substrat.

Spezielle Schicht-Substrat-Systeme

Die Kombinationsmdglichkeiten
von Schicht- und Substratmaterialien
bei den PVD-Verfahren sind prak-
tisch unbegrenzt. Fur die praktische
Nutzung sind jedoch nur wenige
Schicht-Substrat-Kombinationen
wirklich interessant.

Ein Hauptanwendungsgebiet der
plasmagestiitzten PVD-Verfahren ist
einmal die Mikroelektronik. In die-
sem Bereich ist bereits ein eigenstén-
diges Spezialgebiet der Duinnschicht-
technik entstanden. Die gegenwar-
tige Bedeutung dieses Gebietes wird
deutlich wenn man bedenkt, dass ein
integrierter Schaltkreis in der Her-
stellung mehrmals plasmagestitzte
PVD- und CVD-Prozesse durch-
lauft. Mit anderen Worten: Ohne
plasmagestiitzte PVD- und CVD-

Technik ware die heutige Mikroelekt-
ronik nicht denkbar.

Andere Anwendungsbereiche
sind die Optik, insbesondere die
Herstellung von Oberflachenspiegeln
und Entspiegelungsschichten auf
Glas und Kunststoff sowie der Ma-
schinen- und Werkzeugbau, wo be-
sonders Hartstoffschichten auf Stahl
und Hartmetall zum Verschleil3-
schutz eingesetzt werden, und
schlieBlich ist die Metallisierung von
Kunststoffen ein bedeutender Wirt-
schaftsfaktor.

Stellvertretend fur viele dieser
Einsatzbereiche werden im folgen-
den zwei wichtige Anwendungen
néher beschrieben, deren physikali-
sche Grundlagen seit mehreren Jah-
ren in unserer Arbeitsgruppe unter-
sucht werden, namlich die Beschich-
tung von Polymeren und die Her-
stellung von harten und superharten
Schichten, insbesondere Diamant-
schichten.

Beschichtung von Polymeren

Bei der Beschichtung von Polymer-
oberflachen sind Verfahren der Me-

Verdampfungs-
quelle

(16) Schema einer Bandbeschichtungsanlage (Rollcoater) zur Beschichtung von Folienbahnen. Die
ganze Vorrichtung ist in einer (nicht dargestellten) Vakuumkammer angeordnet.

tallisierung der bedeutendste An-
wendungsbereich. Metallschichten
auf Kunststoffen haben zum Ziel,
diesen zusétzliche, dem Ausgangs-
material nicht innewohnende Eigen-
schaften zu verleihen, und zwar:

» Metallglanz und Lichtreflexionsver-
maogen, also optische Eigenschaften;
= elektrische Leitfahigkeit und

= Barriereeigenschaften gegen Gas-
und Dampfdurchlassigkeit.

Optische Eigenschaften sind
zunéachst erwiinscht, um Kunststoff-
gegenstanden ein dekoratives Ausse-
hen zu verleihen. Insbesondere aber
spielen Licht reflektierende Metall-
schichten aus Aluminium eine Rolle
bei der Herstellung von optischen
Datenspeichern — Audio-CDs und
CD-ROMs - und bei der Verspiege-
lung von Reflektoren fir Auto-
scheinwerfer.

Die elektrische Leitfahigkeit ist
von grofer Bedeutung in der Elekt-
rotechnik und Elektronik, da Ge-
héuse fur diesen Bereich Uberwie-
gend aus Kunststoffen gefertigt wer-
den, diese aber fiir elektromagneti-
sche Storstrahlung durchléssig sind.
Reine Kunststoffgehause lassen in

den Geréten produzierte Storstrah-
lungen nach aufRen dringen, ebenso
koénnen von aufen eindringende
Stérungen das reibungslose Funktio-
nieren der Elektronik beeintréachti-
gen. Fur elektronische Geréte ist
eine Abschirmung zudem gesetzlich
vorgeschrieben, was sich durch eine
Metallisierung der Gehduseinnen-
wandung von einigen Mikrometern
Dicke erreichen lésst.
Barriereeigenschaften schlielich
sind von Bedeutung bei der Verpa-
ckung von Lebensmitteln. In Kunst-
stoffbehéltern und Folien verpackte
Lebensmittel sind nur sehr begrenzt
lagerfahig. Der Grund hierfur ist,
dass Kunststoffe fir Gase und
Dampfe relativ gut durchléssig sind.
Dies fuhrt dazu, dass zwischen den
verpackten Lebensmitteln und der
Umgebung ein Austausch gasformi-
ger Substanzen stattfindet (Permea-
tion), so dass Lebensmittel austrock-
nen, an Geschmack verlieren oder
durch eindringenden Wasserdampf
feucht werden kénnen. Diese gerin-
ge Barrierewirkung gegen Gas- und
Dampfpermeation kann drastisch
verbessert werden, wenn die Kunst-

Bei der Metallisierung von Kunst-
stoffen wird heute Uberwiegend das
Aufdampfen von Aluminium (siehe
Abb. 2) eingesetzt. In einigen An-
wendungen — etwa bei der Metalli-
sierung von Reflektoren fur Auto-
scheinwerfer — wird die Aufdampf-
technik mit einer Lackiertechnik
kombiniert, indem zunéchst die
Kunststoffoberflache mittels eines
Spannlackes optische Qualitét erhélt.
Diese Lackschicht dient auch gleich-
zeitig als Haftvermittler fur die
nachfolgend aufgedampfte Alumi-
niumschicht. Diese wiederum wird
gegen Korrosion geschiitzt durch
eine folgende Lackschicht oder
durch einen Polymerfilm, der nach
einem CVD-Verfahren (Plasmapoly-
merisation) aufgebracht wird.

Neben dem Aufdampfen wird
heute das Sputtern (siehe Abb. 4) vor
allem fur die Metallisierung von
Compact Discs eingesetzt. Diese
sind nur einseitig mit Aluminium
belegt und kénnen wegen ihrer fla-
chen Bauform kontinuierlich tGber
Schleusensysteme dem Beschich-
tungsprozess zugefihrt werden.

In der modernen CD-Fabrikation
werden die CDs vollautomatisch im
4-Sekunden-Takt gefertigt, was
bedeutet, dass die Metallisierung
einer CD auch héchstens vier
Sekunden dauern darf.

Es lasst sich im Laborversuch
leicht nachweisen, dass mittels plas-
magestitzter PVD-Technik auf
Kunststoffe aufgebrachte Alumi-
niumschichten eine deutlich bessere
Qualitat aufweisen. Dies macht sich
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durch bessere Schichthaftung (auf
Haftvermittler kann in vielen Fallen
ganz verzichtet werden), ein erh6h-
tes optisches Reflexionsvermogen
sowie — infolge des kompakten
Schichtaufbaus — erhdhte Korrosions-
besténdigkeit, bessere Barriereeigen-
schaften und stérkere mechanischer
Belastbarkeit bemerkbar.

Trotz dieser Vorziige konnten
die plasmagestutzten PVD-Verfahren
die konventionellen Aufdampftech-
niken bisher nur in Ausnahmefallen,
etwa bei der Metallisierung von CDs,
verdréngen. Die Grunde dafur sind
praktischer Art: Die geforderten Ei-
genschaften der spezifischen Metall-
beschichtung lassen sich haufig be-
reits mit reinen Aufdampfprozessen
erreichen. Bei Metallen kommen die
dargestellten Vorteile der Mikrostruk-
tureinstellung durch plasmagestiitzte
Verfahren kaum zur Geltung.

Plasmaverfahren sind hier nur
von Interesse, wenn die Schichthaf-
tung zum Substrat beim Aufdampf-
verfahren nicht ausreicht. So konnte
gezeigt werden, dass mittels Arc-
Technologie Kunststoffe extrem
haftfest mit Metallen wie Kupfer be-
schichtet werden konnen. VVorausset-
zung ist, die auf das Substrat treffen-
den Teilchen so zu beschleunigen,
dass sich der gewinschte haftfeste
Verbund aus Kunststoff und Metall
ausbildet [11]. Diese Moglichkeit bie-
ten nur plasmagestitzte Verfahren,
bei denen die ionisierten Atome, wie
bereits dargestellt, mit Hilfe einer
Biasspannung auf die erforderliche
Geschwindigkeit gebracht werden.

Kunststoffe werden in der Regel
deshalb eingesetzt, weil sie ein relativ
preisgunstiges und leicht zu verar-
beitendes Material sind. Entspre-
chend preisgunstig sind daher auch
Kunststoffprodukte. Eine Ober-
flachenveredelung von Kunststoffen
muss sich daher an dem Gesamtwert
des Produkts orientieren.

Plasmagestutzte Verfahren erfor-
dern gegenuber der Aufdampftech-
nik einen groReren apparativen Auf-
wand, der die Wirtschaftlichkeit die-
ser Prozesse unglinstig beeinflusst.

Alle bisherigen Anwendungen der
Arc-Technologie verwenden Ferti-
gungsanlagen im LabormaRstab. Bei-
spiele hierfir sind die in den Abbil-
dungen (5) und (6) im Schema darge-
stellten Anlagen zur Beschichtung
von Maschinenbauteilen und Werk-
zeugen. Eine solche Fertigung ist
wirtschaftlich nur sinnvoll, wenn mit
der Beschichtung auch eine hohe
Wertschépfung erreicht werden
kann. Dies bedeutet, dass in der Re-
gel die plasmagestitzte Metallisie-
rung von Kunststoffen wirtschaftlich
nicht im LabormaRstab durchfuhr-
bar ist, sondern eine kostenglinstige
Massenproduktion erfordert.

Eine Ausnahme ist die oben er-
wahnte Metallisierung von CDs mit-
tels Sputtertechnik. Diese Beschich-
tungsanlagen haben zwar nur Labor-
dimensionen, die scheibenférmige
Geometrie der CDs ermdglicht je-
doch ein schnelles Ein- und Aus-
schleusen in die Beschichtungskam-
mer, so dass bereits hier eine kosten-
gunstige Massenproduktion méglich
wird. Allerdings ist auch in diesem
Fall die Mdglichkeit, die Sputter-
technik in einen kontinuierlichen
Fertigungsprozess integrieren zu
konnen, entscheidend fur ihren Ein-
satz — nicht der (geringe) Qualitats-
vorteil gegenuber der reinen Auf-
dampftechnik.

Eine der groRen Herausforde-
rungen bei der Verbesserung der
plasmagestiitzten PVD-Technologie
ist es daher, durch geeignete Verfah-
rensentwicklung eine kostengtinstige
Massenproduktion zu ermdglichen.
Eine der Grundvoraussetzungen
hierfur ist, dass groBe Materialmengen
verdampft und auf die Substratober-
flache aufgebracht werden kénnen.
Aus diesem Grund ist der in unserer
Arbeitsgruppe entwickelte, in Abbil-
dung (7) gezeigte anodische Vakuum-
lichtbogen fiir diese Aufgabe von be-
sonderem Interesse.

In Zusammenarbeit mit der Fir-
ma ROWO Coating GmbH in Her-
bolzheim wurde zum erstenmal der
Versuch unternommen, diese Arc-
Technologie im groRtechnischen

MaRstab einzusetzen. Entwicklungs-
ziel war es, eine konventionelle Auf-
dampfanlage fur die Aluminisierung
von Verpackungsfolien, einen soge-
nannten Rollcoater, auf diese Tech-
nik umzurdsten, um Schichten mit
verbesserten Barriereeigenschaften
zu erhalten.

Abbildung (16) zeigt ein Schema
der so entstandenen Anlage. Die zu
beschichtende Kunststofffolie wird
als Rolle in die (nicht dargestellte)
Vakuumkammer eingelegt und tiber
einen Wickelmechanismus mit einer
Aufnahmerolle verbunden. Beim
Betrieb der Anlage wickelt sich die
Folie im Vakuum von der vollen zur
leeren Rolle, der Wickelmechanis-
mus ist so ausgelegt, dass die Folie
immer faltenfrei mit Hilfe einer
Kihltrommel Gber die Beschich-
tungseinrichtung gefuhrt wird. In
der konventionellen Ausfiihrung be-
steht diese Bedampfungseinrichtung
aus 16 in einer Reihe angeordneten
Tiegeln, aus denen Aluminium ver-
dampft wird. Verbrauchtes Material
wird dabei Gber einen Drahtvor-
schub ersetzt. Die Verdampferein-
richtung dieser Anlage wurde durch
16 in Aluminiumdampf brennende
Lichtbogenquellen ersetzt.

Eine Vorstellung tiber die GroRe
solcher Anlagen vermitteln folgende
Daten: Bedampft wird vorzugsweise
eine 12 pm dicke Folie aus Polyester.
Diese wird als Rolle in den Rollcoat-
er eingesetzt, die Rollenbreite be-
trégt 2 m, die Folienlénge bis zu 40
km, eine Folienrolle wiegt dann etwa
1.000 kg. Die Beschichtungszeit fur
eine Folienseite mit etwa 40 nm Alu-
minium betrégt zwischen 45 bis 60
Minuten; dies bedeutet, dass die Fo-
lie mit einer Geschwindigkeit von
mehr als 40 km/h tber die Bedamp-
fungseinrichtung gefiihrt wird. Nach
Beendigung des Beschichtungspro-
zesses befinden sich mehr als acht
Kilogramm Beschichtungsmaterial
auf der Folienrolle. Da der gesamte
Prozess einschlieBlich der Folien-
wicklung im Vakuum ablduft, hat die
gesamte Anlage die Dimension eines
mittleren Lastwagens.
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Die Beschichtungsergebnisse zeig-
ten, dass die Arc-Technologie zu deut-
lich verbesserten Barrierewerten fiihrt.
So zeigen unbeschichtete Folien gegen-
Uber Wasserdampf eine Permeation
von 20 g pro Quadratmeter und Tag,
wahrend konventionell beschichtete
ein Gramm und mittels Arc-Techno-
logie beschichtete Folien 0,25 Gramm

pro Quadratmeter und Tag ergaben.
Der Nachteil dieser Technologie
ist jedoch, dass die Schichten wegen
des hoheren technischen Aufwandes
mit den durch Aufdampftechnik
hergestellten Beschichtungen wirt-
schaftlich nicht konkurrieren kdn-
nen. Das Aufdampfen von Alumini-
um auf einen Quadratmeter Ver-

packungsfolie wird zur Zeit zu
einem Preis von etwa 0,01 DM an-
geboten. Ein solcher Preis ist nur
moglich bei Ausschépfung aller
Einsparpotentiale und unter Verzicht
auf hochsterreichbare Qualitat. Die
Anwendung der Arc-Technologie ist
daher nur fur solche Produkte sinn-
voll, bei denen eine hohe Qualitat

der Beschichtung fiir die Funktion
des Produkts entscheidend ist.
Zufallig ergab es sich wéahrend der
Inbetriebnahme des mit Arc-Techno-
logie ausgerusteten Rollcoaters, dass
die Verhullung des Berliner Reichs-
tags durch Jeanne-Claude und Chris-
to in eine konkrete Phase gelangte.
Auf der Suche nach einem geeigneten

Verhullungsmaterial entschieden sich
die Christos fir ein grobes Gewebe
aus Polypropylen, das auf der AuRen-
seite metallisch glanzend beschichtet
sein sollte. Die Firma ROWO Coat-
ing konnte mit den mittels Arc-Tech-
nik beschichteten Mustern Christo
und Jeanne-Claude davon Uberzeu-
gen, dass diese Technik die glan-

CGristo and
Jeanne- d aude:
Wapped Rei chs-

tag, Berlin

1971-95

© Qristo,
Pho-

zendsten und korrosionsbestandigs-
ten Aluminiumbeschichtungen lie-
fert. Insgesamt wurden dann Giber
100.000 m? des Gewebes in Rollen zu
1,60 m Breite und 500 m Lange
metallisiert — eine Pioniertat auf dem
Beschichtungssektor, verbunden mit
dem ersten groBtechnischen Einsatz
der Arc-Technologie.
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Die Beschichtung von Kunst-
stoffen mit nichtmetallischen Mate-
rialien spielt heute noch eine unter-
geordnete Rolle. Bisherige Anwen-
dungen beschréanken sich auf die
kratzfeste Beschichtung von Brillen-
glasern mit harten und transparen-
ten Schichten (wie Quarz, SiO,).
Weiterhin gibt es Entwicklungen,
transparente Barriereschichten aus
Aluminiumoxid (Al,O,) oder Quarz
herzustellen. Barriereschichten aus
diesen Materialien kénnen mittels
reiner Aufdampftechnik nicht her-
gestellt werden, da hierbei nur
Schichten mit pordser und bruchi-
ger Struktur entstehen. Zur Erzeu-
gung dieser Schichten mit guten
Funktionseigenschaften ist daher die

(17) Hei Rdrahtverfahren zur Erzeu-
gung von DO amant schi chten. Das Roh-
gasgenisch wird an einem el ektrisch
gehei zten Draht zersetzt. Auf demet -
wa 800 °C hei Ren Substrat konden-
siert zunachst Kohlenstoff in allen M-
difikationen. Atomarer Wasserstoff
zersetzt dann alle Kohl enstof fnodifi -
kationen bis auf die D anantbeschich-
tung, die auf demSubstrat verbleibt.

Anwendung eines plasmagestutzten
Verfahrens zwingend erforderlich.
Diese Verfahren bieten gleich zwei
wesentliche Vorteile:

« Die Schichten konnen reaktiv herge-
stellt werden. Es wird beispielsweise
Aluminium (Al) oder Silizium (Si)
verdampft, in einer reaktiven Sauer-
stoffatmosphaére entsteht dann das
entsprechende Oxid als Beschich-
tung. Die Verdampfung der reinen
Materialien ist hierbei einfacher als
die der entsprechenden Oxide.

« Die plasmagestiitzte Beschichtung
erzeugt bei richtig eingestellten Pa-
rametern einen kompakten Schicht-
aufbau mit guter mechanischer Sta-
bilitdt und Elastizitat. Gerade diese
Eigenschaften sind fur Barriere-
schichten auf flexiblen Verpackungs-

materialien von entscheidender Be-
deutung.

Die Erzeugung transparenter
flexibler Barriereschichten ist heute
Gegenstand intensiver Forschung
und Entwicklung. Anders als bei den
reinen Metallschichten kommt den
plasmagestiitzten Verfahren hier eine
Schlisselstellung zu. Zur Zeit wird
intensiv daran gearbeitet, die richti-
gen Parameter zur Erreichung dieser
Eigenschaften aufzufinden und
gleichzeitig die Verfahrensentwick-
lung so zu gestalten, dass eine Uber-
tragung in einen grof3technischen
MaRstab moglich ist.

Harte und superharte Schichten

Eine der erfolgreichsten Anwendun-
gen der plasmagestiitzten PVD- und
CVD-Technik ist die Erzeugung von
harten Schichten. Diese Schichten
bestehen aus reaktiv hergestellten
Verbindungen, Gberwiegend werden
heute Verbindungen des Titans wie
Titannitrid (TiN), Titancarbid (TiC)
oder Titanaluminiumnitrid (TiAIN)
eingesetzt. Die Herstellung dieser
Schichten mittels Arc-Technologie
erfolgt in Anlagen, die beispielhaft
bereits anhand der Abbildungen (5)
und (6) beschrieben wurden. Diese
harten und reibungsarmen Schichten

erfillen in Kombination mit einem
zdhen Grundwerkstoff fast optimal
die an Schneid- und Umformwerk-
zeuge gestellten Anforderungen hin-
sichtlich ihres VerschleiBverhaltens.
Hartstoffbeschichtung wird heute
kommerziell unter starkem Wett-
bewerbsdruck betrieben, so dass die
Entwicklung wirtschaftlicherer
Prozesse im Vordergrund der Be-
muhungen steht.

Die Grundlagenforschung hat
sich inzwischen mehr der Erzeu-
gung superharter Schichten zuge-
wandt. Zu diesen Materialien
gehdren neben Diamant das kubi-

sche Bornitrid und die Kohlenstoff-
Stickstoff-Verbindung C;N,. Die
Existenz des letztgenannten Mate-
rials wird theoretisch postuliert,
seine Herstellung ist allerdings bis-
her nicht gelungen.

Das starkste Interesse gilt heute
der Erzeugung von Diamantschich-
ten. Diamant zeichnet sich durch ei-
ne Reihe von herausragenden Mate-
rialeigenschaften aus: Er ist der har-
teste Werkstoff Uiberhaupt, reibungs-
arm, Ubertrifft die Wéarmeleitfahig-
keit des Kupfers um das Fuinffache
und zeigt auch interessante Eigen-
schaften fir elektronische und opti-
sche Anwendungen. Diese breite
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Palette an Uberlegenen Eigenschaften
macht Diamant zu einem idealen
Werkstoff fir viele Anwendungsbe-
reiche. Auch die Erzeugung diinner
Diamantschichten ist ein Forschungs-
schwerpunkt unserer Arbeitsgruppe
und soll deshalb néher beleuchtet
werden.

Der Einsatz von Diamant - bei-
spielsweise in Bohrkronen zur Erd-
olexploration — ist schon lange be-
kannt. Auf Grund dieser industriel-
len Bedeutung wurden vor rund 50
Jahren in vielen Industrielandern
Forschungsprogramme zur Erzeu-
gung kunstlicher Diamanten aufge-

legt, die unabhéngig voneinander
1953 in Schweden und 1955 in den
USA zum Erfolg flihrten. Bei diesen
Verfahren wird Diamant aus Graphit
unter extremen Bedingungen er-
zeugt, ndmlich bei Temperaturen um
1.400 °C und bei Driicken, die etwa
dem 60.000fachen Atmosphéren-
druck entsprechen. Inzwischen wer-
den nach diesem Verfahren jahrlich
weltweit mehr als 80 Tonnen Indust-
riediamanten erzeugt. Diese sind je-
doch - bedingt durch die hohen
Driicke — nur 0,1 bis einen Millime-
ter groR und missen mit einem ge-
eigneten Binder zu groferen Werk-
stiicken geformt werden. Es gab da-

her seitdem immer wieder Bemuhun-
gen, Diamanten in einem Prozess
herzustellen, der ohne derart hohe
Driicke auskommt.

Der Durchbruch auf diesem Ge-
biet gelang im Jahre 1981 einer
Gruppe um B. V. Derjaguin in Mos-
kau [12]. Die Grundidee dabei ist,
dass einerseits die Molekiile eines
gasformigen Kohlenwasserstoffs an
der Oberfléche eines heil3en Sub-
strats gespalten werden. Dabei bil-
den sich Diamant, aber auch andere
Kohlenstoffmodifikationen wie Gra-
phit auf dieser Oberfléche. Bekannt-
lich unterscheiden sich Diamant und

andere Kohlenstoffmodifikationen
wie Graphit nur durch die Art der
chemischen Bindung der Kohlen-
stoffatome untereinander. Anderer-
seits lassen sich durch Zugabe von
atomarem Wasserstoff alle chemi-
schen Bindungen der Kohlenstoff-
atome untereinander wieder auf-
16sen, und es bilden sich wieder gas-
férmige Kohlenwasserstoffe; die
Diamantbindung widersteht aller-
dings diesem chemischen Angriff
weitaus besser als die Graphitbin-
dung, so dass reiner Diamant tibrig
bleibt. Derjaguin und seine Mitar-
beiter erzeugten dabei sowohl den
atomaren Wasserstoff wie den Koh-

lenstoff durch thermische Zerset-
zung eines Prozessgases an einem
heiBen Draht. Das Prinzip eines sol-
chen HeiRdrahtverfahrens ist in Ab-
bildung (17) dargestellt.

Moderne Varianten dieser Me-
thode sind die plasmagestiitzten Ver-
fahren. Bei diesen wird anstelle der in
Abbildung (17) dargestellten Zerset-
zung des Rohgasgemisches an einem
heilen Draht dessen Zersetzung
durch ein Plasma bewirkt. Die heuti-
gen Verfahren unterscheiden sich ins-
besondere durch die Art der Plasmae-
rzeugung; am weitesten verbreitet ist
die Plasmaerzeugung in Mikro-
wellenentladungen. In unserer Ar-
beitsgruppe wird ein in einer Wasser-
stoff-Kohlenwasserstoff-Atmosphére

(18) Bachmann-Di agramm zur Herstel -
lung von DO amanten durch einen OD
Prozess. DOe Eckpunkte des Drei ecks be-
zei chnen jeveils die hundertprozentige
Konzentration der eingezeichneten He-
nente Kohlenstoff (Q, Vésserstoff (H
und Sauerstoff (Q. Jeder Runkt imln-
nern des Dreiecks definiert eine genaue
Zusammenset zung des Prozess-
gasgeni sches aus diesen drei H enenten
und ist Uber dessen prozentual e Zusam
nensetzung erreichbar. Fir die Abschei -
dung von D ananten muB der Prozess
imlinnern des hellen, nmt ,DO ananten-
wachstunt (dianond donai n) bezei ch-
neten Bereichs |okalisiert sein Uterhad b
des Bereiches entsteht Uberhaupt keine
Beschi chtung, oberhal b diese Bereiches

brennender Lichtbogen benutzt [13].

Es ist heute Stand der Technik,
polykristalline Diamanten mit 20
Zentimetern Durchmesser und einem
Millimeter Dicke — dies entspricht
1.400 Karat — herzustellen. Auf
Grund verbesserter Prozessfiihrung
ist dabei der Preis von mehr als 1.000
US-Dollar pro Karat im Jahre 1988
auf etwa zwei US-Dollar pro Karat
im Jahre 1998 gefallen. Diese Zahlen
belegen eindrucksvoll die im letzten
Jahrzehnt geleistete Forschungs- und
Entwicklungsarbeit.

Wie harte Titannitridschichten
werden inzwischen auch superharte
Diamantschichten kommerziell fur
den Verschleif3schutz von Werkzeu-
gen eingesetzt. Dabei war die groRe
Schwierigkeit zu Gberwinden, dass
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Bestandteile des Grundmaterials —
wie Eisen bei Stahlen oder Nickel
und Kobalt bei Hartmetallen - die
Entstehung von Graphit katalytisch
begunstigen. Eine direkte Diamant-
abscheidung auf Werkzeugen ist da-
her nicht méglich. International
wurden verschiedene Problemlésun-
gen gefunden, die fur Werkzeuge
extrem wichtige Haftung der Schich-
ten sicherzustellen. Unsere Arbeits-
gruppe konnte in Kooperation mit
der WIDIA GmbH und dem Krupp
Entwicklungszentrum eine Ldsung
entwickeln [14], bei der sich zwi-
schen dem Grundwerkstoff und der
Diamantschicht eine Zwischen-
schicht aus amorphem Kohlenstoff
befindet.

Verwendet man Siliziumplatten
(sogenannte Wafer) als Substrat, so
ist durch Auflésen dieser Platten in
Flusssaure nach der Diamantab-
scheidung die Herstellung freiste-
hender Diamantscheiben mdglich.
Diese dienen dann beispielsweise als
Fenster fir Hochleistungslaser. Eine
weiterer Anwendungsbereich ist die
Mikroelektronik, hier werden kleine
Diamantplattchen zur Warmeabfuhr
in Hochleistungshalbleiterbauele-
menten wie Laserdioden eingesetzt.
Konzepte, die die Halbleitereigen-
schaften von Diamanten in Elektro-
den und Sensoren nutzen, stehen ge-
rade an der Schwelle der industriel-
len Anwendung. Diese Halbleiter-
eigenschaften der Diamanten sind
ebenfalls fur die Entwicklung einer
Hochleistungshochtemperaturelekt-

(19) H ekt ronenm kr oskopi sche Auf -
nahnen der Cberflachen von abge-
schi edenen Di anant schi chten. Das
Prozessgas besteht aus Wésser st of f
nt 0,5 % Methan (oben), 4 % Met-
han (nmitte) sowe 3,5 % Methan nit

einer Sickstoffverunreini gung von
0,1 % (unten) bei sonst konstanten
Abschei deparametern. Die Zusam:
nenset zung des Prozessgases be-
einflult die Wichst unsgeschw ndi g-
keiten der verschiedenen Kristallori-
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ronik interessant. Solche Bauteile
haben allerdings die Forschungs-
laboratorien bisher noch nicht ver-
lassen.

Die Anforderungen an die che-
mische Natur der an der Diamant-
bildung beteiligten Atome hat P. K.
Bachmann 1991 (und in modifizier-
ter Form 1995) [15] durch Ordnen
von experimentellen Ergebnissen in
einem bersichtlichen Diagramm
darstellen konnen, dieses ist in Ab-
bildung (18) wiedergegeben. Das
Dreieck symbolisiert die chemische
Zusammensetzung des Prozessgases,
wobei den Ecken jeweils eine
100%ige Konzentration von Was-
serstoff, Kohlenstoff oder Sauerstoff
entspricht. Jede chemische Kompo-
sition des Prozessgases aus diesen
drei Elementen entspricht einem be-
stimmten Ort innerhalb dieses Drei-
ecks. Dieser Ort kann durch die
Wahl bestimmter Prozessgase und
deren prozentuale Zusammenset-
zung experimentell erreicht werden.
Durch die Ordnung der empirischen
Daten konnte Bachmann nun zeigen,
dass die Diamantabscheidung nur in
einem eng begrenzten Bereich inner-
halb dieses Dreiecks erfolgt (dia-
mond domain). Unterhalb dieses Be-
reichs findet Uberhaupt keine Ab-
scheidung statt, oberhalb dieses Be-
reichs entstehen andere Kohlenstoff-
modifikationen wie Graphit.

Dieses Diagramm gibt aber nur
Aufschluss dariiber, wie die chemi-
sche Zusammensetzung des Prozess-
gases sein muss, damit tiberhaupt
eine Diamantbildung stattfindet.

Die genaue chemische Zusammen-
setzung im Zusammenspiel mit Spu-
ren von Verunreinigungen und den
physikalischen Abscheideparame-
tern beeinflussen in bisher nicht
geklarter Weise die Wachstums-
geschwindigkeiten verschiedener
kristallographischer Orientierungen.
So bilden sich unterschiedliche Kris-
tallformen, je nachdem, an welchem
Ort innerhalb des Diamond-domain-
Bereichs man sich befindet oder ob
noch kleine Verunreinigungen im
Prozessgas vorhanden sind [16]. Die

elektronenmikroskopischen Aufnah-
men der Oberflachenmorphologie
von abgeschiedenen Diamantschich-
ten in Abbildung (19) zeigen deut-
lich, wie sich die Morphologie der
Schichten von der rauhen, ,,dreiecki-
gen* Oberflachenstruktur (111-Tex-
tur) im oberen Bild (19a) mit wach-
sendem Methangehalt im Prozessgas
zu einer glatten ,,plattenférmigen*
Oberflachenstruktur (100-Textur)
im mittleren Bild (19b) verandert.
Durch Spuren von Stickstoff wird
dieser Effekt noch deutlich verstarkt
(Bild unten, 19c), eine solche Verun-
reinigung kann leicht durch unbe-
merkte Lecks in Vakuumapparatu-
ren entstehen.

Generell ist die Abscheidung von
Diamant mit wirtschaftlich sinnvol-
len Abscheidegeschwindikeiten nur
bei Substrattemperaturen von etwa
800 °C mdglich. An einer schnelle-
ren Abscheidung bei niedrigerer
Substrattemperatur und an der Her-
stellung groRer Einkristalle wird
weltweit gearbeitet, bisher allerdings
noch ohne Erfolg.

Wie auch bei der Diinnschicht-
technologie insgesamt konnte das
wissenschaftliche Verstandnis der
stirmischen empirisch-technischen
Entwicklung bei der Erzeugung von
Diamantschichten nicht folgen, auch
sind die industriell eingesetzten Pro-
zesse zumeist Uber Trial-and-error-
Verfahren erarbeitet worden. Die
Entwicklungen zielen von Beginn an
auf marktfahige Produkte. Dabei ist
es zundchst relativ gleichgultig, ob
die physikalisch-chemischen Hinter-
griinde verstanden wurden; Aktivita-
ten in diese Richtung gelten oft als
L»sinnlose* Investition.

Naturlich ist nicht zu bestreiten:
Grundlagenforschung kostet Geld.
Und dies sind Kosten, die vor allem
kleine und mittelstandische Unter-
nehmen nicht eriibrigen kénnen.
Doch tiber die zielbewusste Suche
nach neuen Losungen auf der Basis
des naturwissenschaftlichen Ver-
stdndnisses lassen sich sicherlich vie-
le industrielle Verfahren optimieren
- oder auch ganz neue Lésungs-

ansatze finden. Beide Wege kdnnen
sich auch wirtschaftlich rechnen, wie
die Geschichte der Herstellung von
Diamant als Werkstoff zeigt. Als
Partner fir die Optimierung und
Neuentwicklung von Verfahren bil-
den die Universitédten jedenfalls ein
oftmals unterschatztes Potential.

Schlussbemerkungen

Der vorstehende Beitrag beschreibt
nur einige wenige Bereiche des sich
rasant entwickelnden Gebietes der
Dinnschichttechnologie. Wir haben
uns im Wesentlichen auf solche The-
men beschrankt, die uns aus unserer
Forschungstatigkeit vertraut sind
und die sich — im Sinne dieser
UNIKATE-Ausgabe — mit material-
wissenschaftlichen Aspekten befas-
sen, insbesondere mit Verfahren zur
Herstellung neuer Materialien. Viele
interessante Forschungsgebiete
konnten nicht einmal erwahnt wer-
den. Welche Breite der Arbeits-
bereich der Duinnschichttechnologie
erreicht hat, mag man am besten da-
ran ermessen, dass selbst Forschungs-
aktivitdten an der Universiat Essen
im Rahmen dieses Beitrags keine Er-
wéhnung mehr finden konnten. So
seien zumindest an dieser Stelle auf
die Aktivitéten von Dieter Mergel
auf dem Gebiet der magnetischen
Speicherschichten und der oxidi-
schen Schichten hingewiesen sowie
auf die theoretische Arbeitsgruppe
um Joachim Krug, in der Modelle
zur Keimbildung und zum Wachs-
tum von Schichten behandelt werden
(vgl. hierzu den Beitrag von Joachim
Krug in den ESSENER UNIKA-
TEN 11%.

Summary

To achieve the desired properties of
a workpiece, it is sufficient in many
cases to coat its surface with a thin
film of a specific material. This tech-
nology is called “thin film technol-
ogy”. In the past years many methods
to produce thin films on surfaces
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have been developed which use plas-
ma assisted physical (PVD) or chem-
ical (CVD) vapor deposition in a
vacuum ambient. This article de-
scribes the main processes used for
plasma assisted CVD- and PVD-
deposition, important applications
like vacuum-metallisation of plastics
and deposition of diamond films,
and common methods to character-
ize the physical and functional
features of thin films. Emphasis is
directed to the physical processes
involved in the generation of thin
films: Evaporation of material,
plasma generation of evaporated
materials and condensation of ma-
terial-vapor on surfaces. Variation
of physical parameters involved in
these processes may change the
physical structure of these films
dramatically. A main parameter
which affects the film structure is the
energy of the particles bombarding
the growing film. A proper control
of this quantity enables the “tailor-
ing” of desired film properties. By
changing solely the physical struc-
ture of a material due to condensa-
tion conditions from the vapor
phase, new and so far unknown ma-
terial properties can be achieved
which are different from (and some-
times superior to) the known prop-
erties of the respective bulk material
with the same chemical composition.

Die Autoren:

Volker Buck studierte von 1964 bis 1970 Phy-
sik in Géttingen und Miinchen. 1974 promo-
vierte er in Gottingen auf dem Gebiet der
Supraleitung duinner Schichten (Prof. Dr. Dr.
h. c. Rudolf Hilsch, Prof. Dr. Gunther v.
Minnigerode). 1980 ging Buck an das Institut
fuir Technische Physik der DFVLR in Stutt-
gart (Plasmaphysik, Prof. Dr. Theo Peters)
und beschéftigte sich dort mit Plasmabe-
schichtungen fur die Raumfahrt. Nach der
Berufung an die Essener Universitat 1985
baute er dort die Arbeitsgruppe Diinnschicht-
technologie auf, die sich tiberwiegend — wie
auch bereits seine Habilitationsschrift — mit
der Modellbildung bei der Erzeugung duinner
Schichten beschaftigt. Volker Buck war von
1990 bis 1992 Dekan und von 1992 bis 1994
Prodekan des Fachbereichs Physik sowie von

1997 bis 2000 Prorektor fir Struktur und Pla-
nung der Essener Universitat.

Horst Ehrich studierte Physik an der Univer-
sitat Kiel (Schwerpunkt Plasmaphysik), wo er
auch 1969 diplomierte und 1972 promovierte.
Von 1972 bis 1979 arbeitete er als Assistent
am Institut fir Experimentalphysik der Uni-
versitat Kiel; 1975/76 ging er fir ein For-
schungsprojekt an das National Institute of
Science and Technology (NIST) in Washing-
ton, USA, wo er sich mit optischer Plasma-
diagnostik beschaftigte. Seit 1979 ist Ehrich
Wissenschaftlicher Angestellter am Fachbe-
reich Physik der Universitat Essen. Seit 1985
liegt der Schwerpunkt seiner Arbeit auf der
Anwendung von Plasmen bei der Vergiitung
und Beschichtung von Oberflachen.

Anmerkungen:

1) GroRe und Anzahl der Droplets sind ab-
héngig vom Kathodenmaterial, eine Beschich-
tung kann bis zu 80% aus erstarrten Droplets
bestehen. Diese Eigenschaft des Kathodischen
Vakuumlichtbogens beschrankt dessen An-
wendungsbereich entweder auf sublimierende
Kathodenmaterialien (wie Ti, Cr) oder auf
Anwendungen, bei denen diese Droplets in
den Schichten toleriert werden kdnnen.
Hauptanwendungsgebiet des kathodischen
Vakuumlichtbogenverdampfers ist daher die
Erzeugung von Hartstoffschichten, wobei
dem Verdampfungsprozess das fiir eine reak-
tive Beschichtung notwendige Reaktivgas zu-
gefiihrt wird (e in Abbildung 6). Damit wird
ein wichtiges Anwendungspotential dieser
Methode jedoch nicht genutzt, namlich die
Erzeugung von Schichten ohne Prozessgas.
2) Ludwig Mond griindete 1873 in England
die bedeutende Soda-Fabrik Brunner, Mond
and Co.

3) Irving Langmuir beschéftigte sich bereits
zu Beginn des letzten Jahrhunderts mit dem
Zusammenhang von Beschichtungen und
elektrischen Entladung im Hochvakuum. Fiir
General Electric entwickelte er die gasgefiillte
Glihbirne. 1932 erhielt er den Nobelpreis fiir
Chemie.

4) Joachim Krug: Wer hat, dem wird gegeben.
Strukturbildung durch Wachstumsprozesse.
In: ESSENER UNIKATE 11 - Unordnung
und Selbstahnlichkeit, S. 30. Essen 1999.
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