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Kurzfassung

Kurzfassung

Ein neuartiges Beschichtungsverfahren fiir die industrielle Anwendung zur simultanen Beschichtung
von vier Sacklochern mit einem Aspektverhdltnis von » 1 mit amorphen wasserstoffhaltigen
Kohlenstoffschichten wird entwickelt und untersucht. Der Hohlkathodeneffekt wird ausgenutzt, um
innerhalb der Kavitdten mit einem Durchmesser von 4 mm und eciner Lige von 27 mm
Hohlkathodenentladungen zu betreiben. Zur Erzeugung der vier Hohlkathodenentladungen wird
lediglich ein Netzteil verwendet. Durch die Hinzugabe von Reaktanten zur Hohlkathodenentladung

lassen sich hohe Depositionsraten von bis zu 500 pum/h erzielen.

Das Ziindverhalten fiir die simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen wird ermittelt und ein
Prozessfenster identifiziert. Ferner wird der Bereich, in dem ein stabiles Plasma erzeugt und verwendet
werden kann, gefunden. Eine in-situ optische Emissionsspektroskopie wird verwendet, um die Prozesse
in der Hohlkathodenentladung zu bestimmen. Es werden Hohlkathodenentladungen sowohl mit Argon
als auch mit einem Reaktanten-Argon-Gasgemisch untersucht. Weiterhin werden an unterschiedlichen
Positionen in der Hohlkathodenentladung optische Emissionsspektroskopie aufgenommen und die

Mechanismen in der Hohlkathodenentladung diskutiert.

Zur Untersuchung der Schichteigenschaften werden Schichten mit verschiedenen Reaktanten (Methan,
Acetylen, Butan und Tetramethylsilan) abgeschieden. Der Schichtaufbau wird mittels Raman-
Spektroskopie untersucht und im Kontext mit den Ergebnissen der optischen Emissionsspektroskopie
diskutiert. Es stellt sich heraus, dass mit dieser Technologie amorphe wasserstoffhaltige
Kohlenstoffschichten mit Schichthirten zwischen 5 GPa und 20 GPa erzeugt werden kdnnen. Bedingt
durch starke, lokale Unterschiede im lonisierungsgrad und in den Ladungstriagern weisen die erzeugten
Schichten inhomogene Schichtdicken und Schichteigenschaften auf. Die homogensten Schichten
kénnen mit dem Reaktanten Acetylen oder Tetramethylsilan hergestellt werden. Durch eine
Prozessoptimierung kann die Homogenitiat der Beschichtung stark verbessert werden. Ein hoher
Gasfluss und ein relativ geringer lonisationsgrad wirken sich positiv auf die Homogenitit sowohl der

Schichtdicke als auch der Schichthérten aus.

Die simultane Beschichtung konnte erfolgreich nachgewiesen werden. Es zeigt sich jedoch, dass es
Unterschiede im Plasmazustand der einzelnen Hohlkathodenentladungen gibt, die sich negativ auf die
Homogenitit der Schichteigenschaften auswirkt. Die Nutzung eines Netzteils verursacht Unterschiede
in der Lastimpedanz der einzelnen Entladungen. Durch ein geeignetes Anpassungsnetzwerks kann das

Problem der Lastimpedanz gelost werden.
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Abstract

A new coating technology for industrial applications has been developed and tested. Four blind holes
with an aspect ratio of » 1 can be coated simultaneously with an amorphous hydrogenated carbon film.
For that, the hollow cathode effect is used to operate a hollow cathode discharge within the cavities with
a diameter of 4 mm and a length of 27 mm. A single power supply is used to operate all four hollow
cathode discharges. By inserting a precursor to the hollow cathode discharge high depositions rates up

to 500 pm/h can be achieved.

The ignition of the four hollow cathode discharges is investigated and a process area identified.
Furthermore, the process area to sustain stable hollow cathode discharges is determined. In-situ optical
emission spectroscopy is used to identify the processes in the hollow cathode discharges. Both argon
discharges and discharges with a precursor argon mixture have been investigated. In addition, optical
emission spectroscopy has been performed at different positions in the hollow cathode discharge and

the plasma mechanism in the hollow cathode are discussed.

To investigate the film properties, amorphous carbon films are deposited by using different reactants
(methane, acetylene, butane, tetramethylsilan). The film structure is investigated with Raman
spectroscopy and the results are discussed in context of the measurement of the optical emission
spectroscopy. It turns out, that this technology can be used to generate amorphous hydrogenated carbon
films with a hardness of the coatings between 5 GPa and 20 GPa. Because of strong and local differences
in the degree of ionization and charge carrier densities, the generated films have inhomogeneous film
thicknesses and film properties. The most homogeneous films can be achieved by using the precursor
acetylene or tetramethylsilan. By a process optimization the homogeneity of the films can be further
improved. It shows that the most positive effect can be achieved by increasing the gas flow rate and a

relative small ionization degree, which improves both the film thickness and the film hardness.

The simultaneous coating of in four blind holes could be demonstrated. It turns out, that there are
differences in the plasma state of each hollow cathode, which results in further differences in the film
properties. By the use of a single power supply, there are differences in the electric impedance in each

hollow cathode discharges. however, a matchbox could solve the problem of the electrical impedance.
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Symbol Bezeichnung Einheit Wert
d Abstand, Durchmesser mm
Theats Auftheizrate K/s

Teool Abkiihlrate K/s

Na Avogadro-Konstante 1/mol 6.02214E+23
ks Boltzmann-Konstante J/K 1.38065E-23
AD Debye-Lénge pm

D Depositionsrate um/h

p Druck Pa

D Duty-Cycle %

he Eindringtiefe mm

€o elektrische Feldkonstante As/Vm 8.85419E-12
E Elektrische Feldstéirke V/m

e Elementarladung C 1.60218E-19
J Energiedichte/Ionenstromdichte W/em?
Ekin kinetische Energie eV

Emean dissipierte Energie eV

f Frequenz kHz

We, O Elektronenkreisfrequenz, lonenkreisfrequenz Hz

Ve Elektronengeschwindigkeit m/s

Ac, Ap Flache mm?
EGrenz Grenzflachenenergie eV

H Hirte oder Vickers Hérte GPa, HV
Ip Intensitét des D-Peaks

Ic Intensitét des G-Peaks

I Strom A

Ie Elektronenstrom A

Li Ionenstrom A

Ipiasma Ionisationsgrad %

j Teilchenfliisse

f Frequenz Hz, kHz
F Kraft mN

L Lange mm

P Leistung W

A Mittlere freie Wegldnge, Wellenldnge pm

heo A von Elektronen bei Normaldruck pm

M Mach-Zahl

Me, M1 Elektronenmasse, lonenmasse kg

I'ppd Puls-Pause-Dauer us

(S} Quellgasfluss, Bedeckung sccm

YSE Sekundirelektronenkoeffizient

U Spannung A%

PStau Staudruck mbar
sccm Standardkubikzentimeter cm®/min
Esub Sublimationsenergie eV

Nb Brechungsindex

n, nj, Ne Teilchendichte, Ionendichte, Elektronendichte 1/cm?
Thn, Te, Ti Temperatur von Neutralteilchen, Elektronen und Ionen eV

a Erster Townsend-Koeffizient

Vuk Volumen, in dem der Hohlkathodeneffekt stattfinden kann m?

Cp Wairmekapazitit J/K

X Wasserstoffgehalt at. %
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Abkiirzung Bezeichnung

Arl angeregtes Argon

Arll ionisiertes Argon

a-C amorphe Kohlenstoffschicht,

a-C:H amorphe wasserstoffhaltige Kohlenstoffschicht

DC Gleichspannung (engl.: direct current)

CVD chemical vapor deposition (deutsch: chemische Gasphasenabscheidung)

DLC diamond like carbon (deutsch: diamantartige Kohlenstoffschichten)

ECR Elektron-Zyklotron-Resonanz (engl.: electron cyclotron resonance)

FWHM Halbwertsbreite (engl.: full width at half maximum)

GE Glimmentladung

HK Hohlkathode

HKE Hohlkathodenentladung

LSM Laserscanning Mikroskop (deutsch: Laserrastermikroskop)

SIMS Sekundérionenmassenspektroskopie

sb simultan betrieben

ta-C iiberwiegend tetraedrisch gebundene, amorphe Kohlenstoffschicht,

ta-C:H Uberwiegend tetraedrisch gebundene, wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschicht

™S Tetramethylsilan

PA-CVD plasma assisted chemical vapor deposition (deutsch: plasmaunterstiitzte chemische
Gasphasenabscheidung)

PE-CVD plasma enhanced chemical vapor deposition (deutsch: plasmaunterstiitzte chemische
Gasphasenabscheidung)

PSII plasma source ion implantation (deutsch: Plasma-Immersions-Ionenimplantation)

PTFE Polytetrafluorethen

RF Radiofrequenz
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1 Einleitung

Die Anforderungen hinsichtlich Leistungsfahigkeit, Effizienz und Lebensdauer von Maschinen, Autos,
Flugzeugen, etc. steigen sukzessiv an [Bew14][Rob08]. Dadurch erhoht sich die Belastung der
Kontaktoberflachen einzelner Komponenten, das hidufig einen starken Verschleifl nach sich zieht bzw.
sogar ein Bauteilversagen hervorruft. Dariiber hinaus fiihren erhohte Reibkrifte zu Entropie, welche die
Effizienz von Reibkontakten einschrianken. Die Anspriiche an belastete Oberflachen, um den steigenden
Anforderungen gerecht zu werden, sind eine hohe VerschleiBbestdndigkeit sowie ein geringer
Reibungskoeffizient. Daher stieg die Bedeutung der Beschichtung mit diinnen Schichten in der
Vergangenheit deutlich an, um den Anforderungen gerecht zu werden [Bew09][Kol08]. Amorphe
Kohlenstoffschichten (diamond like carbon, DLC) heben sich hierbei aufgrund der Kombination von
hoher Hirte und geringem Reibungskoeffizienten besonders hervor und werden deswegen in
zahlreichen Industriebranchen eingesetzt [Bew09] [Tre05][Weil7]. Vor allem konnten sehr gute
tribologische Eigenschaften ermittelt werden, wenn beide Kontaktflichen mit einer amorphen
Kohlenstoffschicht beschichtet wurden. Diese Schichten werden meist durch die plasmaunterstiitzte
physikalische Gasphasenabscheidung oder plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
aufgebracht. Beide Verfahren zeichnen sich dadurch aus, dass sich Schichten herstellen lassen, die eine
gute Schichthaftung besitzen, und dass das Substrat geringen thermischen Belastungen bei
Temperaturen unter 200°C ausgesetzt wird. Dariliber hinaus werden diinne Schichten mit geringem
Aufmall appliziert, so dass bei endkonturgetreuen Geometrien mit engen Form- und Maftoleranzen
keine Nachbehandlung erforderlich ist. Nachteilig sind jedoch die hohen Investitionskosten fiir die
komplexen  Beschichtungsanlagen sowie die  Beschichtungskosten aufgrund  geringer
Beschichtungsraten gegeniiber anderen Verfahren [Bob10 S83]. Weitere Grenzen dieser Technologie
werden durch die Geometrie der Substrate gesetzt. Bohrung, Sacklécher oder Nuten mit
Aspektverhéltnissen » 1 sind schwer zu beschichten. Das Plasma kann zum einen nicht in die Hohlrdume
eindringen und zum anderen findet ein geringer Gas- bzw. Materialaustausch statt. Durch die iiblichen
Verfahren sind solche Hohlraumbeschichtungen nicht praktikabel wund reduzieren das
Anwendungsspektrum der verschlei3- und reibungsminimierenden Beschichtungssysteme erheblich.
Insbesondere  konnen  Diisenkérper  fir  Einspritzsysteme mit den  herkdmmlichen
Beschichtungssystemen nicht beschichtetet werden. Eine Beschichtung wiirde den Verschleil an den
Einspritzlochern reduzieren, so dass eine konstante Einspritzmenge liber die gesamte Lebensdauer

gewidhrleistet werden konnte.

Einige Arbeitsgruppen haben das Problem gelost, indem sie ein Plasma direkt in der Kavitét ziinden und
so eine Beschichtung derselben ermoglichen [Lus09][Pot11][Bab14]. Wachtendorf leitet zudem iiber
eine Kapillare die Gase direkt in die Kavitit ein [Wac09]. Uber die Verwendung des
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Hohlkathodeneffekts kann ein hoher Ionisationsgrad des Plasmas erzielt werden, so dass hohe
Beschichtungsraten moglich sind. Hoffmann beschreibt eine dhnliche Quelle, mit der zudem Sacklocher
beschichtet werden koénnen [Hofl6]. Benkenstein setzte diese Arbeit fort und hat amorphe
Kohlenstoffschichten mit guten Eigenschaften innerhalb des Sacklochs gezielt abgeschieden [Ben19].
Diese Untersuchungen an kapazitiv gekoppelten Hohlkathodenplasmaquellen zur Deposition von
amorphen Kohlenstoffschichten fanden jedoch im Labormafstab statt und sind fiir die industrielle
Anwendung nicht praktikabel. Eine wirtschaftliche Nutzung dieser Technologie setzt eine Reduzierung
der Taktzeit voraus, weshalb diese Technologie vom Laborstadium in ein industrielles Stadium
iibertragen werden muss. Die Betrachtung der Optimierungsmdglichkeiten zeigt, dass eine simultane
Beschichtung von mehreren Komponenten gleichzeitig das hochste Potential besitzt, um in der Industrie
angewendet zu werden. Kostenintensive  Anlagenkomponenten, wie zum = Beispiel
Spannungsversorgung, Rezipient oder Pumpstand, werden bei diesem Konzept nicht dupliziert, es wird

lediglich die Anzahl der zu beschichteten Bauteile erhoht.

Dieses neue Konzept wird in dieser Arbeit entwickelt, erfolgreich umgesetzt und auf seine
Einsatzmoglichkeiten hin untersucht. Gleichzeitig werden Untersuchungen zur Hohlkathodenentladung
durchgefiihrt, um das physikalische Verstindnis dieser Entladungsform zu erweitern und auf die
Prozessauslegung zu ibertragen. Darliber hinaus werden wasserstoffhaltige, amorphe
Kohlenwasserstoffschichten durch die Verwendung unterschiedlicher Reaktanten abgeschieden, ihre
Schichteigenschaften und Schichtaufbau ermittelt und daraus die Wachstumsmechanismen dieser
Schichten in der Hohlkathodenentladung abgeleitet. AbschlieBend werden die Grenzen und
Moglichkeiten dieser Technologie bewertet und in einen wirtschaftlichen Kontext gesetzt, um eine

Bewertung fiir die industrielle Anwendung zu ermdglichen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Niederdruck- und Niedertemperaturplasmen

2.1.1 Plasma

Gase, die durch Stossprozesse auch positive und negative Ladungstriger enthalten, nach auBen
quasineutral sind und ein kollektives Verhalten aufweisen, werden als Plasmen bezeichnet. Aufgrund
der freien Ladungstréiger ist das Plasma elektrisch leitfdhig, wechselwirkt mit magnetischen Feldern,
schirmt elektrische Felder durch die Ausbildung entgegengesetzter Raumladungszonen ab [Blal0 S.51]

und wird wegen der verdnderten Natur des Gases auch als vierter Aggregatzustand bezeichnet.

Plasmen, bei denen die Elektronentemperatur Te deutlich hoher ist als die Ionentemperatur, werden als
Ungleichgewichtsplasmen bezeichnet. Verglichen zu Gleichgewichtsplasmen betrégt die lonen- und
Neutralteilchentemperatur, T; und T, nur einige hundert Grad Celsius und die Elektronentemperatur, T.,
einige 10.000 K, weshalb dieses Plasma in der Industrie zahlreiche Anwendungen findet. Diese
Ungleichgewichtsplasmen werden im Vakuum erzeugt und werden héufig auch als Niedertemperatur-
und Niederdruckplasmen bezeichnet. Es gelten folgende Zusammenhénge':

ne=n;und T, >T; =T, ),
wobei n. die Elektronendichte und n; die Ionendichte sind.

Die Wahrscheinlichkeit fiir StoBprozesse, durch die geladene Teilchen Energie verlieren, ist aufgrund
des geringen Drucks gering. Ferner wird wegen des hohen Massenunterschieds bei elastischen Stof3en
nur wenig Energie von den Elektronen auf die Atome oder die Ionen iibertragen
[Fra09 S.46][Arz72 S.14] [Cha80 S.51]. Die lonentemperatur liegt nur wenig iiber der Raumtemperatur,
so dass man bei einem Niedertemperaturplasma davon ausgehen kann, dass die Elektronen aufgrund
ihrer hoheren Mobilitdt den grofiten Einfluss auf die Temperatur des Plasmas besitzen. Wird der Druck
erhoht, steigt die Anzahl an StéBen von Elektronen und schweren Teilchen und die Ionen- und
Neutralteilchentemperatur steigt dramatisch an. Der Temperaturunterschied der Ionen und der
Elektronen ist der Hauptunterschied zwischen einem Niederdruck- und einem Hochdruckplasmen.

Hochdruckplasmen beginnen ab einem Druck von 1 bar (10° Pa)[Fra09 S.48].

In Plasmen induzieren die geladenen Teilchen elektromagnetische Felder, die zu Wechselwirkungen mit
anderen geladenen Teilchen fiihren. Dies flihrt zu einem kollektiven Verhalten der Ladungstriger.
[Str11][DIN1326][Blal0]. Es wird hierbei zwischen drei Feldern unterschieden, welche die
Eigenschaften des Plasmas verdndern konnen: das Mikrofeld, das ambipolare Feld und das Feld der

Randschicht. Statistische Prozesse fiihren zu einer ungleichmafigen Verteilung der Ladungstriager, so

1 Ladungstragerdichte = Plasmadichte = lonendicht = Elektronendichte
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dass sich eine lokale Raumladung mit Mikrofeldern herausbildet. Bei dieser mikroskopischen
Betrachtung wird die Quasineutralitét nicht eingehalten. Fiir die Erfiillung der Quasineutralitdt muss die
potenticlle Energiec des Plasmaraums die kinetische Energie infolge von Wirme iibersteigen
[Arz72 S.16]. Dieses Kriterium wird bei Niederdruckplasmen erst dann erfiillt, wenn der Plasmaraum

einen Vielfaches der Debye-Lange A entspricht [Kaufl3][Fra09 S.51].

gokpT,
Ap = Ape = |7 — Q)
e

Dabei sind Ap, die Debye-Lange von Elektronen, g, die elektrische Feldkonstante, kg die Boltzmann-
Konstante, T. die Elektronentemperatur in Kelvin, e die Elementarladung und n, die Elektronendichte.
Die Debye-Lange beschreibt eine Abschirmlidnge, auf welcher das Potential eines Mikrofeldes um den
Faktor 1/e-fach abfillt [Fra09]. Erst ab der Erfiillung dieses Kriteriums kann von einem Plasma
gesprochen werden. Fiir eine Elektronentemperatur von 1 eV und Driicken von 1 bzw. 60 mbar ergeben
sich fiir die Hohlkathodenentladung eine Debye-Lénge von 15 um bzw. 2 um. Die ambipolaren Felder
bilden sich durch Gradienten in der Plasmadichte. Zur Einhaltung der Quasineutralitit werden dadurch
Tonen und Elektronen beschleunigt bzw. abgebremst. Ferner bilden sich Felder am Ubergang vom
Plasma zu einer Oberfldche aus. Diese spielen fiir Beschichtungsprozesse eine grofie Rolle und werden
im Kapitel Randschicht gesondert besprochen.

Die zuvor beschriebene dynamische statistische Verteilung der Ladungstriger fiihrt zu einer stindigen
Anderung von lokalen Raumladungszonen. Diese Plasmaschwingungen werden durch die
Plasmafrequenz beschrieben und kénnen sowohl durch Elektronenschwingungen als auch durch

Ionenschwingungen erzeugt werden. Diese Schwingungen werden durch

nee? nye?
w, = / < und w; = / L 3)
EoMe Eomy

charakterisiert, wobei o, die Elektronenkreisfrequenz und w; die lonenkreisfrequenz sind [Smil5]. In

elektromagnetischen Wechselfeldern kann der Effekt verwendet werden, um die Elektronenbewegung
von den lonenbewegungen zu entkoppeln. Im MHz-Bereich kdnnen beispielsweise lonen auf Grund

ihrer Massentriagheit dem Signal nicht folgen, Elektronen hingegen schon.

Plasmen erreichen abhéngig von der Anzahl und Energie der Ladungstrager verschiedene Zusténde, die
unterschiedliche Eigenschaften besitzen und die Vielzahl der Anwendungsmdglichkeiten eines Plasmas
ausmachen. Fiir die Beschreibung von Plasmen sind der Ionisationsgrad oder die Ladungstragerdichte
und die Plasmatemperatur, die iiberwiegend durch die Elektronentemperatur bestimmt wird, wichtige
Parameter. Der lonisationsgrad Ipasma gibt Aufschluss iliber die Anzahl der Ionen im Verhéltnis zur

Gesamtteilchenzahl [Blal0 S.52]:

n;

Ipiasma = n, + 1 )
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Der Ionisationsgrad ist normalerweise bei technischen Plasmen gering und liegt im Bereich von 10 bis
0,1. Bei der Hohlkathodenentladung hingegen konnen Ionisationsgrade erzielt werden, die ein
Vielfaches groBer sind [Muhl15]. Die Elektronentemperatur beschreibt die kinetische Energie der
Elektronen und beeinflusst den Ionisationsgrad (Saha-Gleichung), die Verteilung der
Teilchengeschwindigkeit (Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung), die Besetzung der
Energieniveaus von Atomen und Ionen (Boltzmann-Verteilung) und die spektrale Verteilung der
elektromagnetischen Strahlungsenergie (Planck-Verteilung fiir Hohlraumstrahlung). Sie wird

beschrieben mit

T — E, _ "leve2
= ks kg ®)

, wobei m. die Elektronenmasse und v. die Elektronengeschwindigkeit sind. In
Hohlkathodenentladungen liegen die Elektronentemperaturen iiblicherweise im Bereich zwischen 1 eV

und 10 eV [Muh15 S177].

2.1.2 Plasmaerzeugung

In der kapazitiv gekoppelten Plasmaerzeugung werden Elektronen durch das angelegte
elektromagnetische Feld beschleunigt, so dass sie durch unelastische Stoe Neutralteilchen ionisieren
konnen. Weitere Elektronen werden freigesetzt und konnen nach Erreichen der lonisationsenergie
wieder zur lonisation von Neutralteilchen beitragen. Dieser Lawineneffekt wird durch den ersten
Townsend-Koeffizienten o beschrieben [Str11][Fra09].

_1ldn, 1 »p

Uion p

*

a= =3 exp{— }
Ne dx Aeo Prnorm AeOEO Pnorm (6)’

wobei Az fiir die mittlere freie Weglénge bei Normaldruck steht. Der ersten Townsend-Koeffizient steht
fiir die relative Zahl der pro Streckeneinheit durch lonisation entstandenen Elektronen und héngt von
der Art des Gases, dem Druck und der elektrischen Feldstarke ab [zit. [Str11 S.282]. Diese qualitative
Betrachtung des Townsend-Koeffizienten wurde in experimentellen Betrachtungen quantitativ

untersucht und kann in der Form
a_ _c.P
E = C,exp ( C, E) )

beschrieben werden. C; und C, sind hierbei experimentell bestimmte Konstanten, die von dem
verwendeten Gas abhingen. Fiir Argon konnen die Werte 16 mPa™! fiir C; und 239 V/mPa fiir C,
verwendet werden [Str11 S.308]. Durch Rekombination und Diffusion an den Wianden werden freie
Elektronen vernichtet. Entladungen, die durch a-Prozesse erzeugt werden, konnen dadurch erldschen
und werden dann als unselbststindige Entladungen bezeichnet. Fiir eine selbstéindige Entladungsform

ist die Erzeugung von weiteren Ladungstragern durch Photoemission und Sekundérelektronen durch
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IonenstoBe an der Kathode notwendig. Die Sekundirelektronen-Erzeugung wird iiber den zweiten
Townsend-Koeffizienten ysg beschrieben. Er gibt an, wie viele Elektronen durch Ionen im Mittel
herausgeschlagen werden und liegt im System Argon-Eisen bei ~0,1. Das Plasma ist erst dann stabil,
wenn die Erzeugungsrate der Ladungstrager mindestens der Verlustrate dieser entspricht [Cha80]. Ist
dies der Fall, kann die Ziindspannung mit Hilfe der Formel
Copd
In(pd) + In (

Ut=

51

Ty @)

In (1 + E)

ermittelt werden. Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen der Ziindspannung, dem Druck p und
dem Kathodenabstand d. Dieser Zusammenhang wird hiufig in Form eines Graphen dargestellt und als
Paschen-Kurve bezeichnet. Sie zeigt einen charakteristischen Verlauf und besitzt bei gewissen pd-
Werten ein Paschen-Optimum, bei dem die geringste Spannung notwendig ist, um ein Plasma zu ziinden.
Betrachtet man hingegen keinen Plattenkondensator, sondern eine Hohlkathodenentladung, kommen
weitere Betrachtungsaspekte hinzu. In der Hohlkathodenentladung werden Plasma-Wandverluste
reduziert und Elektronen werden von den negativ geladenen Oberflachen abgestoBen. Diese fiihren
vermehrt zur Ionisation [Eic13], so dass mehr geladene Teilchen zur Entladung beitragen. Werden diese
Aspekte analog zur Herleitung der Paschenkurve fiir Plattenkondensatoren mit einbezogen, erhélt man
eine Paschen-Kurve fiir eine eindimensionale Hohlkathodenentladung, wie in Abbildung 1 dargestellt.
Die Paschen-Kurve der Hohlkathodenentladung besitzt einen &hnlichen Verlauf zu der der
Glimmentladung, jedoch verschiebt sich die Ziindspannung aufgrund der oben beschriebenen

zusétzlichen Aspekte zu niedrigeren Werten hin.
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Abbildung 1: Paschen-Kurve einer eindimensinalen Hohlkathodenentladung und einer Glimmentladung in Helium
[Eic93]
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2.1.3 Gasentladung

Technische Plasmen werden durch Energiezufuhr erzeugt und erhalten. Handelt es sich hierbei um ein
clektromagnetisches Feld, so spricht man von einer Gasentladung [Blal0 S.48]. Durch das
elektromagnetische Feld beschleunigte Ladungstrager konnen ihre Energie bzw. Teile ihrer Energie
durch unelastische Stofe abgeben. Die Wahrscheinlichkeit fiir StoBprozesse ist abhidngig von der
Geschwindigkeit bzw. Energie der Ladungstrager sowie der GroBe der Ladungstrager und wird als
Wirkungsquerschnitt beschrieben. Die Energielibertragung durch unelastische Stéfe kann zu
Anregungsprozessen, lonisation und Dissoziation fithren. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron ein
Argonatom ionisiert ist bei einer Elektronenenergie von 100 eV am hochsten [Cha80 S29]. Fiir Argon
betrdgt die minimale Anregungsenergie 11,56 eV, was zu dem gascharakteristischen Leuchten fiihrt
[Cha80 S.31].

Damit die Ladungstrager fiir die Ionisationsprozesse ausreichend kinetische Energie erhalten konnen,
miissen sie eine bestimmte Strecke ohne Stof3, bei dem sie ihre Energie verlieren wiirden, zuriicklegen.
Diese stoBfreie Strecke wird als mittlere freie Weglidnge A bezeichnet [Cha80 S.11]:
1 kgT
V2mnd?  \2n(ry +1,)%p

Hierbei stellen d den Durchmesser und r den Radius von Gasmolekiilen oder Gasatomen dar. Die
mittlere freie Weglidnge verkiirzt sich mit der Teilchenzahl n, also gemal} der Zustandsgleichung des
idealen Gases auch mit steigendem Druck und sinkender Temperatur. Ferner verkiirzt sich der Weg, den
die Elektronen zuriicklegen miissen, um ionisieren zu konnen, mit steigender elektromagnetischer
Feldstérke, da sie schneller die benétigte Ionisationsenergie erreichen konnen. Fiir 10 mbar und ergibt

sich eine mittlere freie Weglange von 40 um fiir Elektronen und 10 um fiir [onen.

Aston-  Kathodische

Dunkel- Dunkel- Faraday- Anodischer
raum raum Dunkelraum Dunkelraum
Kathode Anode
-uU __I
Kathoden-  Negatives Positive Sule Anodische
Glimmlicht  Glimmlicht Glihzone

Abbildung 2: Aufbau zur Erzeugung eines Gleichspannungsentladung in einem Glaszylinder
(nach [Str1l Abb. 9.2])

Bei bestimmtem Druck und Elektrodenabstand bilden sich in Plattenkondensatoren infolge von
Teilchenbeschleunigung und StoBprozessen und den daraus resultierenden Elektronen- und

Ionenstromen  Abschirmungseffekte des elektrischen Feldes, die zu charakteristischen



Theoretische Grundlagen | 8

Raumladungszonen (Abbildung 2) fithren. Diese Raumladungszonen besitzen unterschiedliche
Elektronen- bzw. Ionendichten, wodurch die Plasmapotentiale und somit die kinetische Energie der
Ladungstrager variieren.

An der Kathode ist ein schwach leuchtender Bereich zu erkennen: der Aston-Dunkelraum. Hier finden
aufgrund der geringen Energie der Ladungstriager nur wenige Anregungs- und lonisationsprozesse statt.
Im Kathoden-Glimmlicht hingegen besitzen die Ladungstriger (iiberwiegend Elektronen) ausreichend
Energie fiir Anregungsprozesse und ein Leuchten ist dann zu erkennen. Im Kathoden-Dunkelraum
besitzen die Elektronen zu wenig Energie fiir lonisations- und Anregungsprozesse. Erst im negativen
Glimmlicht konnten die die Elektronen ausreichend Energie aufnehmen, um Ionisationsprozesse zu
ermoglichen. Hier entstehen neue Ladungstriager, die wiederum neue Ladungstriager erzeugen konnen.
Dieser Lawineneffekt intensiviert den Ionisationsgrad in diesem Plasmaraum und fiihrt zudem zu einem
sehr intensiven Leuchten. Von hier aus werden die entstandenen lonen zur Kathode und die Elektronen
zur Anode beschleunigt. Aufgrund der Ionen wird das Plasmapotential in Richtung Kathode immer
positiver. Da die Elektronen, die in Richtung der Anode beschleunigt werden, ihre Energie in negativen
Glimmlicht verloren haben, besitzen sie zu wenig Energie fiir unelastische Stofprozesse und es bildet
sich der Faraday-Dunkelraum. Sobald sich ein Gleichgewicht zwischen Beschleunigung und
Abbremsung {iiber alle Elektronen erreicht wird, entsteht die positive Sdule, die schwach leuchtet und
einen positiven Ladungsiiberschuss besitzt. An der Anode baut sich ein starkes elektromagnetisches
Feld auf, das die Elektronen zur lonisationsenergie beschleunigen kann, die anodische Glithzone. Hier
werden die lonen erzeugt, die fiir das positive Potential in der positiven Glimmséule verantwortlich sind.
Im anodischen Dunkelraum haben die Elektronen zu wenig Energie fiir unelastische St68e, so dass kein
Leuchten zu erkennen ist [Fra09][Str11 S.281][Blal0 S.66]. Fiir Beschichtungsprozesse ist der Bereich
bis zum negativen Glimmlicht essentiell, da hier zum einen die grofite Beschleunigung stattfindet und

zum anderen der Lawineneffekt zur Vervielfaltigung der Ladungstrager beitragt.

2.1.4 Plasmarandschicht

In Niedertemperaturplasmen besitzen Elektronen eine hohere Temperatur als lonen und somit auch eine
hohere Geschwindigkeit. Zudem erreichen die Elektronen durch den Beschleunigungsprozess aufgrund
der viel geringeren Masse eine hohere Geschwindigkeit. So erreichen deutlich mehr Elektronen die
Oberflache und bilden bei einer nicht geerdeten Oberfldche ein negatives Potential aus, das weiteren
Verlust von Elektronen entgegenwirkt [Blal0 S.56][Cha80 S.53]. Zwischen dem Oberflichenpotential
und dem Plasma entsteht ein elektrisches Feld iiber die Plasmarandschicht. Positiv geladene Ionen
werden entlang der Feldlinien in Richtung der Oberfliche beschleunigt und Elektronen in die

entgegengesetzte Richtung.
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Abbildung 3: Schematische Verlidufe von Ladungstrigerdichten unterschiedlicher Plasmarandschichten
(nach [Bla10 S.59])

Durch eine negative Spannung an der Oberfliche wird das Oberfldchenpotential beeinflusst und die
Ionengeschwindigkeit bzw. Geschwindigkeit von Sekundirelektronen kann gezielt gesteuert werden.
[Blal0 S.58]. Dies ist fir die plasmaunterstiitzte Beschichtung ein essentieller Parameter und muss
daher genauer betrachtet werden.

Im Fall von negativen Hochspannungspulsen verlassen aufgrund ihrer geringen Masse alle Elektronen
die Plasmarandschicht, so dass die trdgeren lonen eine positive Raumladung erzeugen [Blal0 S.59].
Diese Plasmarandschicht wird als Matrix-Randschicht bezeichnet (Abbildung 3). Die Randschichtdicke

SMmatrix Kann beschrieben werden durch:

260U
en

2eU
Y2 = AD(kBT Y2

SMatrix = ( 10)

e

Werden neben den Elektronen auch die Ionen beschleunigt, zeigt sich ein Abfall der Ionendichte in
Richtung der Wand, der zu einem fallenden Potential fiihrt. Die Ionendichte nimmt mit steigender
Beschleunigung der Ionen ab. Diese Randschicht wird als Child-Langmuir-Schicht bezeichnet. Diese
ist grofer als die Matrix-Randschicht, da durch die graduelle Ionendichte fiir die gleiche Ladungsmenge

ein grofBeres Volumen benétigt wird. Die Randschichtdicke Schitd-rangmuir 14sst sich mit

\/7 2€U)3/4

Schild-Langmuir = ?AD(kBT an
e

ermitteln. Die Randschichtdicke nimmt mit steigender Spannung zu, mit steigender Elektronendichte,
Elektronentemperatur und Druck jedoch ab [Blal0 S61]. Die Ladungstragerdichteverldaufe sind in
Abbildung 3 qualitativ dargestellt.
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Abbildung 4: Kalkulierte mittlere freie Weglingen und Plasmarandschichtdicken fiir eine Spannung von 280 V, T.
von 0,9 eV und einem angenommen Ionisationsgrad von 2% bei unterschiedlichem Druck. In diesem Druckbereich ist
die mittlere freue Wegliinge kleiner als die Plasmarandschichtdicken, was auf eine Stoflbestimmte Randschicht
hindeutet-

Die vorherigen Betrachtungen der Randschicht gehen davon aus, dass lonen stoffrei durch die
Randschicht gelangen kdnnen und sich ihre Geschwindigkeit kontinuierlich erhdht. Mit zunehmendem
Druck sind Stoe mit Neutralteilchen nicht mehr vernachldssigbar und man muss eine stoBbestimmte
Randschicht betrachten. Der Zusammenhang ist analog zur Child-Langmuir-Randschicht. Die
Geschwindigkeit der Ionen ist nun durch die StoBfrequenz im elektrischen Feld der Randschicht
gegeben [Blal0 S.62]. Bei relativ kleinem Druck und grofer freier Wegliange ist die StoB3frequenz durch
die Driftgeschwindigkeit im Feld beeinflusst und bei relativ groBem Druck durch die thermische
Geschwindigkeit. Das hier verwendete System stellt den ersten Fall dar und die stoBbestimmte
Plasmarandschichtdicke ist zur Child-Langmuir-Randschichtschichtdicke um den Faktor
(AV/Schild- Langmuir) 2 verringert [Bla10 S.60]. In Abbildung 4 sind die unterschiedlichen Randschichtdicken
und mittleren freien Wegléngen der geladenen Teilchen fiir das hier verwendete System in Abhéngigkeit
des Drucks dargestellt. Die mittlere freie Wegldnge der Ionen ist geringer als die Randschichtdicke. Die
beschleunigten Ionen verlieren durch Stofe in der Randschicht Energie. Die Elektronen hingegen
besitzen aufgrund ihres geringeren Wirkungsquerschnitts eine hdhere mittlere freie Wegléange und diese
ist bei geringerem Druck grofer als die Randschichtdicke. Bei hoherem Druck hingegen verlieren auch
die Elektronen in der Randschicht durch St6Be Energie, was gegebenenfalls zu Instabilititen in der

Entladung fiihren kann.
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2.2 Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung

Die chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition: CVD) ist ein Verfahren zur
Schichtbildung, bei dem das Beschichtungsmaterial (Reaktanten) dem Substrat gasformig zugetragen
wird. Der Reaktant wird oberflaichennah durch Energiezufuhr fiir chemische Reaktionen aktiviert und
eine Schicht scheidet sich auf der Oberfléche ab. Fiir den Energieeintrag eignen sich unterschiedliche
Verfahren, welche die Untergruppen dieser Prozesse bilden [Lie05 S.621][Blal0 S.322]. Der
Energieeintrag kann entweder durch thermische Energie (Heizung), StoBenergie (Plasma) oder
Photonenenergie (Laser) erfolgen. Wird ein Plasma als Energiequelle verwendet, &ndert sich die
Nomenklatur zu ,,plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung® (plasma-assisted chemical

vapor deposition: PA-CVD oder: plasma-enhanced chemical vapor deposition: PE-CVD).

~ Vakuum
6o @ oo
¢ o
Transport Abtransport

Konvektion

Adsorptior{u" Ekmi Desorption

Plasma lefu5|on ‘ ' L
¢ 8 8 ohm;
S Kondensation : Schichtwachstum
ubstrat %/ ____________ / _____________ %
#////// // PP 4

Abbildung S5: Schematische Darstellung einer Abscheidung von Schichten mittels plasmaunterstiitzter
Gasphasenabscheidung

Beim PA-CVD Verfahren kann die Oberfliche durch Ionenbeschuss gereinigt werden.
Rekontaminationen sind dann durch das notwendige Vakuum stark reduziert, so dass es bei der
anschliefenden Schichtbildung zu festen atomaren Bindungen mit dem Substratmaterial kommt. Der
Energiceintrag in das Substrat ist bei diesen Verfahren relativ gering, so dass auch
temperaturempfindliche Substrate beschichtet werden konnen. Zudem lassen sich Geometrien mit
Kanten, Vertiefungen, Bohrungen, etc. beschichten. Die Kontur wird sehr gut gewahrt und héufig wird
keine Nachbearbeitung der Oberflache bendtigt [Fre05 S.134][Coy01 S.63]. Die Grenzen hierbei
werden jedoch vom Plasmarand und dem Gasaustausch gesetzt, so dass Bohrungen mit einen

Aspektverhiltnis > 1 mit herkdmmlichen PA-CVD-Verfahren nur begrenzt beschichtet werden kdnnen.

Die Abscheidung von Schichten mittels PA-CVD ist ein komplexer Prozess, bei dem die

Zusammensetzung der Schicht und die Schichteigenschaften gezielt durch die Prozessparameter
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gesteuert werden konnen. Einflussfaktoren sind der Druck, der Partialdruck des Reaktanten, die Art des
Reaktanten, die Temperatur (Substrat- und Depositionstemperatur), die Beschichtungszeit, die
Substratgeometrie und der Gasfluss [ChoO1 S.90] Alle Parameter miissen aufeinander abgestimmt sein,
um die gewiinschten Schichteigenschaften fiir die jeweilige Anwendung zu erhalten. Die chemische
Gasphasenabscheidung kann in folgende Hauptschritte unterteilt werden (Abbildung 5)
[Fre95 S.135][Blal0 S.323]:

1. Transportphase

2. Adsorption
3. Schichtwachstum
4. Abtransportphase

In der Transportphase werden die Reagenzien durch Diffusions- und Konvektionsprozesse an die
Oberfldache gebracht und konnen an der Oberfliche adsorbieren. Durch einen Energieeintrag finden
weitere Vorginge statt: chemische Reaktionen, Oberflichendiffusion, Keimbildung und
Keimwachstum, Einbau in die Kristallstruktur und Schichtwachstum. Nicht gebundene Atome und
Molekiile desorbieren und werden durch den Absaugstrom abtransportiert [Blal0 S.323]. Die
Reaktionskinetik bei der Schichtbildung ist zum einen von der Reaktionsgeschwindigkeit
(Depositionsrate), die iiberwiegend durch die lonendichte und die Beschleunigungsspannung bestimmt
wird, begrenzt. Zum anderen wird sie von der Zufuhr des Reaktanten zur Oberfliche, das durch den
Partialdruck des Reaktanten und die Substratgeometrie beeinflusst wird, eingeschrénkt. Man spricht

dabei von der reaktionsbegrenzten bzw. diffusionsbegrenzten Abscheidung [Bla10 S.325]

2.3 Amorphe Kohlenwasserstoffschichten

2.3.1 Eigenschaften und Charakteristika

Unter den Hartstoffschichten haben sich die Kohlenstoffschichten (héufig auch: diamond-like carbon,
DLC) aufgrund ihrer guten tribologischen Eigenschaften in der Industrie etabliert. Diese Schichtgruppe
besitzt fiir tribologische Anwendungen aufgrund ihrer hohen Hairte, ihrer chemischen Resistenz, ihrer
hohen Wirmeleitfahigkeit sowie geringen Reibwerten eine sehr gute Kombination von Eigenschaften,
die einer Vielzahl von VerschleiBmechanismen entgegenwirken kann [ChoOl S.114][Kol08]
[Blal0 S.344][Bew14][Rob02]. Sie finden industrielle Anwendungen auf Gldsern, Festplatten,
automobilen Bauteilen, biomedizinischen Komponenten und mikroelektronischen Bauteilen
[Rob02][Bew(09][Tre05][Weil7]. Die groBe Bandbreite an Eigenschaften von Kohlenstoffschichten
resultiert dabei aus der gro3en Varianz von strukturellen Zusammensetzungsmoglichkeiten, die sich mit
unterschiedlichen Beschichtungstechnologien erzeugen lassen. In Tabelle 1 sind einige

Kohlenstoffschichten in ihren Eigenschaften und Zusammensetzungen zur Ubersicht aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Eigenschaften unterschiedlicher Kohlenstoffmodifikationen im direkten Vergleich
(nach [Rob02][VDI2840])

Graphit a-C:H a-C:H ta-C ta-C:H Diamant
(weich) (hart)

sp*-Anteil [%] 0 30-175 40-60 7588 70 100
Wasserstoffanteil [at. %] 0 10-40 30-50 0-3 30-40 0-0,01
Dichte [g/cm?] 2,267 1,6 -2,2 1,6-2,0 2,7-3,3 2,4 3,515
Harte [GPa] 0,2-2 10-20 10-35 40-90 <50 ~100
Elastizitdtsmodul [GPa] 10 100 — 300 300 - 500 <300 1000
Verschlei3schutz - + + ++ ++ ++
Reibungsreduzierung + ++ + + + ++

Kohlenstoffschichten bestehen liberwiegend aus kovalent gebundenem Kohlenstoff, gegebenenfalls aus
Wasserstoff und bei speziellen Varianten aus weiteren Elementen. Die Hybridisierung des Kohlenstoffs
sowie der Wasserstoffgehalt bestimmen iiberwiegend die Eigenschaften der Schicht. Diese kdnnen beim
Kohlenstoff in drei Formen entstehen: sp?, sp? und sp' (Abbildung 6). Bei der sp>-Hybridisierung bilden
drei Valenzelektronen in einer Ebene trigonal gerichtete 6-Bindungen (kovalente Bindungen). Das
vierte Elektron liegt im p-Orbital, welches normal zur Basalebene liegt und eine schwache n- Bindung
(0,86 eV) mit anderen Atomen bildet. Sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome konnen sich sowohl in Ringe
(Aromaten) als auch in Ketten (Olefine) miteinander verbinden. Sind mehrere Ringe miteinander
verbunden, spricht man von Cluster, die eine graphitische Struktur aufweisen. Die sp*-hybridisierten
Kohlenstoffe sind rdumlich kovalent gebunden (c-Bindung). Ihre Bindungsenergie ist mit 7,02 eV
geringer als bei den kovalenten sp?- Bindungen mit 7,03 eV, jedoch ermdglicht diese Bindungsstruktur
eine dreidimensionale Festigkeit. Auch die sp*-gebundenen Kohlenstoffatome kdnnen Cluster bilden.
Die Cluster sind in einer amorphen Matrix aus sp?-Ringen, -Ketten und sp*-C-H-gebundenem
Kohlenstoff eingebettet [Rob92]. Die sp'-Hybridisierung bildet lediglich mit zwei Valenzelektronen
eine starke kovalente Bindung, wobei die anderen zwei Valenzelektronen eine schwache n-Bindung

bilden [Rob86]. Sie trigt nicht zur Festigkeit bei und wird iiblicherweise vernachléssigt.

Kohlenstoffschichten, die itiberwiegend aus sp*-hybridisiertem Kohlenstoff bestehen, werden als
tetraedrische amorphe wasserstofffreie Kohlenstoffschicht bezeichnet und werden mit ta-C abgekiirzt.
Sind Anteile von Wasserstoff in dieser Schichtgruppe enthalten, dndert sich die Nomenklatur zu ta-C:H.
Die hohe Hérte wird hier durch den groflen Anteil an sp*-Hybridisierung erzielt.
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sp3 sp2 sp

Abbildung 6: sp?, sp?> und sp! Hybridisierung (aus [Rob02 Abb.1]).

Kohlenstoffschichten, die in groem Anteil sowohl aus sp?- als auch sp>-Hybridisierungen bestehen und
deren Struktur iiberwiegend amorph ist, heilen amorphe Kohlenstoffschichten und ihre Nomenklatur ist
a-C bzw. a- C:H. Thre mechanischen Eigenschaften sind aufgrund des hoheren sp?-Anteils schlechter als
bei den ta-C- bzw. ta-C:H-Schichten, jedoch besitzt diese Schichtgruppe aufgrund der schwachen Van-
der-Waals-Bindungen hiufig bessere trockenreibende Eigenschaften. Bei diesen Schichten steigt das
sp*/sp?- Verhiltnis mit steigendem Wasserstoffanteil [Ang91]. Der Wasserstoff, der die metastabile
sp*- Hybridisierung stabilisiert, ist hdufig an dieser Hybridisierung beteiligt und tragt durch das lose
Ende des Wasserstoffes nicht zur Verfestigung bei [Ang91]. Eine Erhohung des Wasserstoffanteils fiihrt
zudem zu einer Reduzierung der Dichte [Fer00][Ney06]. Trotz hoher sp*-Anteile kdnnen somit weiche
Schichten entstehen. In Abbildung 7 sind die Kohlenstoffschichten in Abhéngigkeit vom
Wasserstoffanteil und ihrer Hybridisierung dargestellt.

Die mechanischen Eigenschaften werden durch das sp/sp?-Verhaltnis, den Wasserstoffanteil und die
Dichte der Schicht bestimmt. Nach dem Zwangsmodell (Fully Constrained Network Model) von Angus
und Jansen bestimmt der im Netzwerk gebundene Wasserstoff das sp*/sp>-Verhéltnis in der amorphen
Kohlenstoffschicht. Hierbei wird zugrunde gelegt, dass ein zufdlliges kovalentes Netzwerk seinen
energiedrmsten Zustand erreicht, wenn die Anzahl der Bindungen pro Atom gleich der Anzahl der
mechanischen Freiheitsgrade pro Atom ist [Ang88]. Gebundener Wasserstoff unterbricht das Netzwerk
und erhoht die mechanischen Freiheitsgrade, so dass mit steigendem Wasserstoffanteil der sp*-Gehalt
zunehmen kann. Den Zusammenhang von Wasserstoffgehalt x und sp*/sp>-Verhéltnis beschreibt die
Formel [Ang91]

sp> 539x-—179

sp? 657 — 657x 12)

Fir ein bestimmtes amorphes wasserstoffhaltiges Kohlenstoffnetzwerk, das aus sp?- und
sp*- Hybridisierungen besteht, sind Wasserstoffanteile von 37,5 % - 62 % erlaubt [Ang91][Ang88].

Wenn die Anzahl der Bindungen pro Atom grofer als die mechanischen Freiheitsgrade ist, ist das
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Netzwerk iiberbestimmt. Uberbestimmte Netzwerke sind hart und besitzen hohe Eigenspannungen.

Unterbestimmte Netzwerke sind weich und duktil.
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Abbildung 7: Ubersicht der Kohlenstoffschichten in Abhiingigkeit vom Wasserstoffgehalt und vom Verhiltnis der sp*-
sp*-Hybridisierung der C-C-Bindungen (nach [VDI2840 Abb.5])

Wird der a-C- bzw. a-C:H-Schicht ein Metall hinzudotiert wird die Nomenklatur mit der
Metallbezeichnung a-C:Me bzw. a-C:H:Me erweitert. Wird ein nicht metallisches Element Xe
hinzugefiigt, wird diese auf die gleich Weise erginzt: a-C:H:Xe. Fiir eine wasserstoffhaltige, amorphe
Kohlenstoffschicht, die beispielsweise mit Silizium dotiert wurde, wird also die Bezeichnung a-C:H:Si
verwendet. Durch die Dotierung der Schichten kdnnen Eigenschaften gezielt verdandert werden. Reine
amorphe wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten sind, je nach Wasserstoffgehalt und sps/sp:
Bindungsverhéltnis, bis 300°C — 400°C temperaturstabil. Durch die Hinzugabe von Silizium kann die
Schicht jedoch auch bei hoheren Temperaturen bis zu 500°C stabil bleiben [Hof13]. Ferner konnen die
Schichthaftung, die Oberfldchenenergien, das Reibverhalten, das VerschleiBverhalten, die optischen
Eigenschaften sowie die elektrische Leitfahigkeit durch das Dotieren von Kohlenstoffschichten gezielt

beeinflusst werden.
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2.3.2 Wachstum von wasserstofthaltigen amorphen Kohlenstoffschichten

Zur Abscheidung von wasserstofthaltigen amorphen Kohlenstoffschichten auf Substratoberflichen wird
iiberwiegend die plasmaunterstiitzte Gasphasenabscheidung mit wasserstoff- und kohlenstoffhaltigen
Reaktanten, bspw. Methan oder Acetylen, verwendet. Der Reaktant wird im Plasma durch St68e mit
geladenen Teilchen ionisiert, dissoziiert oder angeregt und es finden chemische Reaktionen statt, so dass
diese auf der Oberflache adsorbieren konnen. Nicht aktivierte Reaktanten spielen dabei aufgrund ihres
geringen Adhédsionskoeffizienten eine untergeordnete Rolle. Fiir die Schichtbildung nach der
Modellierung von Moéller und Mantzaris fiir CHs-Molekiile sind CHs-Radikale [Moe93][Man96] und
bei Acetylenplasmen C,H-Radikale maligeblich fiir die Schichtabscheidung. Fiir Mischplasmen,
bestehend aus einem Reaktant/Argon-Gasgemisch, konnen weitere schichtbildende Radikale durch Ar*-
StoBe entstehen. Simultan zur Schichtbildung treffen energiereiche Tonen (CHs*, CHs", CHs") auf die
Oberflaiche auf und dringen in die wachsende Schicht ein [Keu96]. Sie kénnen sowohl zur
Schichtbildung beitragen als auch durch Stéfe die Schicht abtragen. Gleichzeitig fiithrt atomarer
Wasserstoff zu einer Reaktion mit der wachsenden Schicht [Keu02][Hop03]. Wasserstoff lagert sich an
freien C-Bindungen an, was zur Bildung von fliichtigen Kohlenwasserstoffen fiihren kann, die von der
Oberfliche desorbieren [Win92]. Zudem kann der atomare Wasserstoff sich mit einem gebundenen
Wasserstoff zu H, verbinden und so den Wasserstoffanteil in der Schicht reduzieren. Bei der Deposition
von amorphen Kohlenstoffschichten finden simultane Reaktionen des Reaktanten mit der Oberfléche
statt, die sowohl zum Schichtwachstum als auch zum Schichtabtrag beitragen; jedoch miissen zur
Schichtbildung die Wachstumsprozesse dominieren. Das Schichtwachstum ist dabei unabhéngig von
der Substrattemperatur. Das Atzen durch Wasserstoff hingegen wird mit steigender Substrattemperatur
gestéirkt und die Schichtabtragsrate wéihrend des Schichtbildung steigt daher durch wasserstoffinduzierte

chemische Erosion an [Keu96].
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Abbildung 8: Schichtwachstumsporzesse bei der Deposition von amorphen Kohlenenstoffschichten

(nach [Keu02][Rob93][Rob94])
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Robertson beschreibt in seinem Subplantationsmodell [Rob93][Rob94][Lif90], dass beschleunigte
Ionen in die Schicht eindringen (subplantieren) und die Schichtstruktur dadurch verdndern. Die
Wachstumsprozesse sind in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Wasserstoffionen fiihren zu einer
Wasserstoffreduktion in der Schicht [Keu02]. Die Wasserstoffionen dringen aufgrund ihrer geringen
GroBe tief in die Schicht ein, kdnnen Wasserstoffbindungen 16sen, welche in der Schicht nicht gebunden
bleiben, oder zu H; rekombinieren, welches das System verlassen kann. Die freigewordene C-H-sp?-
Bindung kann mit einem Kohlenstoffatom eine C-C-sp3-Bindung eingehen. Kohlenstoffionen werden
dquivalent zu den Wasserstoffionen zur Substratoberfliche beschleunigt und konnen in die Schicht
subplantieren. Durch diese Subplantation wird die Dichte der Schicht erhoht, was auch zu einer
Erhéhung der Eigenspannungen fiihrt und sp*-Hybridisierungen stabilisiert. Das Energieoptimum fiir
diesen Prozess liegt bei ~100 eV pro Kohlenstoffatom. Besitzen sie geringere Energien, kdnnen nur
wenige lonen in die Schicht eindringen und bleiben eher an der Oberfliche haften, was zu einer
geringeren Schichtdichte fiihrt. Ist die Ionenenergie deutlich héher, wird die {iberschiissige Energie in
Wirme umgewandelt, was zu Relaxationsprozessen fiihrt, sp*-hybridisierte Kohlenstoffe wandeln sich
in stabile sp?-hybridisierte Kohlenstoffe um und die Schicht wird weicher [Rob02]. Dieser Wert ist
unabhingig vom verwendeten Reaktanten. Bei Beschichtungsprozessen, bei denen die
Plasmaerzeugung mit den Beschichtungsparametern gekoppelt ist, kann die Wahl des Reaktanten
helfen, das Optimum zu erreichen. Ferner stellt der Reaktant fiir die Prozesse neben Kohlenstoff auch
den Wasserstoff zur Verfligung. Der Reaktant beeinflusst dadurch den Wasserstoffgehalt der Schicht,
aber auch die Wasserstoffatzrate. Neben der direkten Subplantation kann Kohlenstoff auch indirekt
subplantiert werden. Ionen (Atome und Molekiile) werden auf die Schicht beschleunigt und treffen auf
ein oberflachennahes Kohlenstoffatom. Dieses kann durch Impulsiibertragung aus seiner Position in die
Schicht subplantieren. Molekiile werden bei dem Aufprall dissoziiert und iibertragen ihre Energie auf

das Kohlenstoffatom. Dieser Prozess wird als Knock-on bezeichnet.

Die Subplantation fiihrt beim Schichtwachstum neben der Verdichtung zu Eigenspannung. Bei zu hohen
Eigenspannungen kann es zur geringen Schichthaftung oder sogar zur Schichtenthaftung fithren. Eine
Moglichkeit die Spannungen zu reduzieren, ist die Verwendung einer Haftvermittlerschicht. Ferner
lassen sich die Entspannung der Schicht wihrend des Beschichtungsprozesses durch einen
Ionenbeschuss reduzieren. Die Schicht kann durch gepulste Hochspannung mit Ionen beschossen

werden. Diese hochenergetischen lonen fithren zu einer Spannungsreduktion [Don08 S.21].
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2.4 Die Hohlkathodenentladung

2.4.1 Charakteristiken der Hohlkathodenentladung

Die Hohlkathodenentladung wird in einer Reihe von Anwendungen beschrieben: als Lichtquelle
[Alb10], als Elektronenquelle [Kom75][Kom76][Wil74][Nis02][Wal06][Bur99][Ciu98], als
Ionenquelle [Oks04][Tan83][Dud04][Gus10][Tur05][Turl1][Zhe03], zum Nitrieren
[Ben97][Nik14][Gav11][Shel3], fiir Raumfahrtantriebe [Goe07][Goe08][KovO01], zum
Vakuumschweilen [Tas07] sowie fiir Beschichtungsanwendungen [Buu99][Mor98][Tic09]. Sie
zeichnet sich iiberwiegend durch ihre hohe Plasmadichte aus, die von 10'' cm™ bis zu > 10'* cm™
betragen kann [Koh75][Mih10][Ras05]. Die Hohlkathodenentladung kann sowohl mit planaren
Kathoden als auch mit zylindrischen Kathoden und in Kavititen erzeugt werden. Aufgrund der
geometrischen Anordnung sind die Verluste von geladenen Teilchen geringer als bei herkdmmlichen
Aufbauten. Ublicherweise wird die Hohlkathodenentladung durch den superlinearen Anstieg des
Entladungsstroms gegeniiber der Glimmentladung charakterisiert. In Abbildung 9 ist die Strom-
Spannungskennlinie des in dieser Arbeit verwendeten Aufbaus bei einem Argongasfluss von 200 sccm
dargestellt. Der Entladungsstrom steigt linear bis zu einer negativen Spannung von 220 V an. Ab dieser
Spannung findet der Hohlkathodeneffekt statt und der Anstieg erfolgt superlinear. Gleichzeitig nimmt
die Intensitdt der Photoemission zu und im Bereich der Hohlkathodenentladung sind zusétzliche Farben
zu erkennen. Der Grund fiir den starken Anstieg der Ladungstrigerdichte ist der sogenannte
Hohlkathodeneffekt. Dieser wird im folgenden Kapitel néher erldutert. Bei einer weiteren Zunahme der
Spannung wiirde die Hohlkathodenentladung zu einer Lichtbogenentladung, was jedoch in Abbildung
9 nicht dargestellt ist.

1,6 ;
Glimmentladung Hohlkathodenentladung
14
le [o
g -
g 10 ¢t -
v
7]
2 08 f
—
e
£ 06 |
M o0a f
0,2 F
O Og
0 1 1 1 1 1 I 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Spannung [-V]

Abbildung 9: Entladungsstrom-Spannungskennline einer Glimm- (Bild 1 und 2) und Hohlkathodenentladung (Bild 3
und 4) bei einem Argongasfluss von 200 sccm in einer Sacklochgeometrie und mit einer einer Kapillarenposition

- 4 mm auflerhlab des Sacklochs.
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2.4.2 Hohlkathodeneffekt

Die Hohlkathodenentladung besteht aus Neutralteilchen, Ionen sowie langsamen und schnellen
Elektronen. Die langsamen Elektronen werden durch StoBprozesse erzeugt und haben eine
Maxwell‘sche Geschwindigkeitsverteilung. Die schnellen Elektronen werden durch Photoemission,
durch thermische Emission oder durch IonenstoBe an der Kathodenwand oder innerhalb der
Plasmarandschicht erzeugt [Bag02]. Diese Sekundarelektronen werden anschlieBend in der
Plasmarandschicht beschleunigt [S6d08][Bag05][Vel83] und erhalten so Energien im Bereich der
Kathodenfallspannung [Gil77]. Somit besitzen lediglich die schnellen Elektronen ausreichend
kinetische Energie fiir lonisationsprozesse. In Abbildung 10 sind die Hauptprozesse in der
Hohlkathodenentladung fiir den hier verwendeten Aufbau schematisch dargestellt. Durch a-Prozesse
werden lonen im Volumen-Plasma durch Elektronenst6fe erzeugt. Elektronen werden zudem durch das
negative Potential der Kathode reflektiert, und konnen dadurch pendeln. Durch Photoemission,
thermische Emission und y-Prozesse werden Elektronen an der Wand erzeugt. Ferner konnen

Zerstaubungsprozesse (Sputtern) an der Substratoberflache stattfinden.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Prozesse in der Hohlkathodenentladung
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Analog zu der normalen Glimmentladung bilden sich in der Hohlkathodenentladung charakteristische
Plasmazonen aus. Ausgehend von der Kathode entstehen Aston-Dunkelraum, Kathoden-Glimmlicht,
Kathoden-Dunkelraum und das negative Glimmlicht in der Kavitdt. Der Faraday-Dunkelraum, die
positive Sdule, das anodische Gliihen sowie der anodische Dunkelraum bilden sich gegebenenfalls
aullerhalb der Hohlkathode bei der Anode aus [Lil0]. Mit steigender Spannung erhalten die schnellen
Elektronen mehr Energie und das negative Glimmlicht breitet sich aus (Abbildung 11). Erst wenn sich
die negativen Glimmlichter der gegeniiberliegenden Kathoden tiiberlappen, besitzen die schnellen
Elektronen ausreichend Energie, um bis zur gegeniiberliegenden Kathode vorzudringen. Dort werden
die Elektronen von dem negativen Potential der Kathode reflektiert und oszillieren so im
Hohlkathodenplasmaraum. Dabei geben sie ihre gesamte Energie durch unelastische StoBe ab, was zu

Tonisation fithren kann und so die Plasmaintensitit erhoht. Die schnellen Elektronen oszillieren dabei
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ein bis mehr als drei Mal [StoO1][Has87][Lis92]. Im Allgemeinen wird dieser Effekt der
Pendelelektronen als Hohlkathodeneffekt bezeichnet.

Die Uberlappung der negativen Glimmentladungen ist abhingig vom Druck und vom Abstand der
Kathoden zueinander wund wird als Hohlkathodenbedingung pd  bezeichnet. Die
Hohlkathodenglimmentladung wird bei pd = 0,5 mbar cm bis 5 mbar cm mit 0,1 mbar bis 10 mbar und
einer mittleren freien Wegldnge von 10 um bis 1 mm betrieben [Blal10 S.280-282]. Hierdurch wird klar,
dass Elektronen, die durch Photoemission, thermische Emission oder lonenstéf3e an der Wand erzeugt
werden, eine deutlich groBere Rolle in der Hohlkathodenentladung spielen als bei herkdmmlichen
Glimmentladungen [Lom39]. Hinzu kommt noch, dass die Mehrfachionisation in der Hohlkathode
durch die hohe Plasmadichte und dem erhohten Druck wahrscheinlicher ist. Zudem besitzen
mehrfachionisierte Ionen eine hohere Wahrscheinlichkeit Sekundérelektronen zu erzeugen [Mul5].
Zudem sind Rekombinationsprozesse, die weitere Ladungstriger vernichten wiirden, aufgrund der
Energie- und Impulserhaltung sehr unwahrscheinlich. Verglichen zur gewohnlichen Glimmentladung
wird die Verweildauer der Ionen durch das starke elektromagnetische Feld reduziert und die Ionen
werden zur Kathode hin beschleunigt. Bei einer mittels Hochfrequenz-erzeugten
Hohlkathodenentladung bildet sich in der Mitte der Hohlkathode eine virtuelle Anode aus, die ein
dhnliches Potential wie die eigentliche Anode besitzt [Fra09][Boe95][Bar97]. Daraus kann man
schlussfolgern, dass die Hohlkathodenentladung somit von der realen Anode entkoppelt ist. Dieser
Effekt entsteht, wenn sich die negativen Glimmladungen iiberlappen und die Wahrscheinlichkeit fiir
Ionisationsprozesse in der Mitte der Hohlkathode am groBten sind. Aufgrund des Hochfrequenz-Signals

verlassen die Elektronen diesen Bereich und die trigeren lonen bilden eine positive Raumladungszone.

Negatives Glimmlicht
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Abbildung 11: Schematische Abbildung des Ubergangs von der Glimmentladung zur Hohlkathodenentladung in einer
zylindrischen Hohlkathode (nach [Muh15 S.185])
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Die Innenbeschichtung von Zylindern und Sacklochern mit geringen Innendurchmessern und grofien
Tiefen stellt in der plasmaunterstiitzten Beschichtung ecine grofle Herausforderung dar. Bei
Beschichtungsprozessen mittels Kathodenzerstdaubung dringen aufgrund von Abschattungseffekten nur
wenige schichtbildende Teilchen in Kavititen ein. Die Beschichtungszeit und somit die Kosten erhéhen
sich dementsprechend mit steigendem Aspektverhéltnis drastisch. Bei der Schichtdeposition aus der
Gasphase finden oberflichennahe Reaktionen mit dem Plasma statt. Die Plasmarandschicht, die fiir die
Beschleunigung der geladenen Teilchen notwendig ist, dringt bei geringem Druck jedoch nicht in die
Kavitdt ein, so dass die schichtbildenden Reaktionen dort nicht stattfinden kénnen. Ferner wird ein
Gasaustausch in der Kavitét erschwert, da Konvektion aufgrund der Geometrie nur reduziert stattfinden
kann. Reaktionsprodukte werden daher nicht abtransportiert und neue schichtbildende Spezies nicht neu
zugefiihrt. Aus diesen Griinden ist das Innenbeschichten von Zylindern und Sacklochern mit den
etablierten Beschichtungstechniken nicht realisierbar. Neue Konzepte miissen daher entwickelt und
erforscht werden, um eine Beschichtung von Kavititen mittels plasmaunterstiitzten
Beschichtungstechnik zu ermdglichen. In Tabelle 2 sind die in den letzten Jahren vielversprechendsten
Konzepte zur Innenbeschichtung aufgefiihrt. Dabei werden nur plasmaunterstiitze
Beschichtungsverfahren betrachtet. Plasmaspritzverfahren sind hierbei nicht mit bewertet worden, da

sie eine eigene Gruppe darstellen.

Es wurden sowohl PVD- als auch CVD-Verfahren entwickelt, um Bohrungen mit einem groflem
Aspektverhiltnis innen zu beschichten. Bei der Gruppe der PVD-Verfahren gibt es zwei Ansitze. Beim
ersten wird ein zylindrisches Target in die Locher zentrisch positioniert und eine Glimmentladung, wird
zwischen Substrat und Target geziindet [Hag08][Ued17]. Dabei kénnen Depositionsraten von bis zu
17 pm/h erzielt werden. Ensinger et. al. entwickelten den zweiten Ansatz, bei dem ein schréiges Target
innerhalb der Kavitédt, verwendet wird [EnsO1]. Durch einen lonenbeschuss und den eingestellten
Winkel lagern sich die zerstdubten Atome auf der innenliegenden Substratoberflache ab. Das Target
wird fiir eine homogene Beschichtung innerhalb der Kavitit bewegt. Die Durchmesser der Kavitét sind
bei den PVD-Beschichtungen limitiert, da sich das Target innerhalb der Kavitdt befinden muss.
Fujiyama konnte ein Rohr mit 8 mm Innendurchmesser beschichten, andere Beschichtungsverfahren
bewegen sich im Zentimeterbereich. Bisher wurde eine Lénge von 20 cm mit Innen-PVD-Verfahren
beschichtet. Der Vorteil der PVD-Verfahren liegt in der groen Bandbreite an Materialen, die zur

Abscheidung genutzt werden konnen.

Bei den CVD-Verfahren wird zwischen der Art der Plasmaerzeugung und der Energieeinkopplung
unterschieden. Kapazitiv gekoppelte Glimmentladungen innerhalb der Kavititen weisen geringe

Depositionsraten auf [Wan06][Wen10]. Diese Depositionsraten sind jedoch etwa gleich hoch wie die
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Depositionsraten von auBlenbeschichteten Oberfldchen. Durch die Nutzung des Hohlkathodeneffekts
wird die Plasmadichte erhoht und die Depositionsrate kann deutlich auf bis zu 2,7 um/h erhéht werden
[TialO][Lil14]. Eine weitere Erhohung der Depositionsrate kann durch die Verwendung von
Spannungspulsen im kV-Bereich in Glimmentladungen erzielt werden. Dabei werden Depositionsraten
von bis zu 70 um/h erreicht [Xul7]. Ein dhnlicher Effekt kann auch durch eine Pulserhéhung in
Hohlkathodenentladungen erzielt werden [Lus09]. Benkenstein konnte extreme Depositionsraten von
200 pm/h — 800 um/h nachweisen, indem eine Hohlkathodenentladung mit Direktgaseinspeisung in
Sacklochern verwendet wurde [Ben19]. Eine weitere Methode, um ein Plasma innerhalb der Kavitét zu
erzeugen, ist die Einspeisung von Mikrowellen und gleichzeitiger Ausnutzung der Elektron-Zyklotron-
Resonanz. Die Mikrowellen werden entweder iiber eine Antenne direkt in die Kavitét geleitet oder das
erzeugte Mikrowellenplasma wird iiber elektromagnetische Felder in die Kavitit gefiihrt. Die
Depositionsraten sind dabei dhnlich hoch wie die Depositionsraten von {iblichen Mikrowellenplasmen
bei einer Batchbeschichtung und liegen bei ca. 1 pm/h. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass bei
Mikrowellenplasmaquellen auch Beschichtungsraten von 40 pm/h erzielt werden konnen, wenn das

Substrat sich direkt vor der Plasmaquelle befindet.

Alle CVD-Beschichtungsverfahren arbeiten bei relativ. hohem Druck. Dadurch wird die
Plasmarandschichtdicke soweit heruntergesetzt, dass sie sich in der Kavitit ausbilden kann. Die
geladenen Teilchen werden daher innerhalbe der Kavitit vor der Oberfliche beschleunigt, so dass dort
die Wachstumsprozesse oberflachennah stattfinden kénnen. Ferner werden aufgrund ihrer vielseitigen
Eigenschaften iiberwiegend DLC-Schichten erzeugt. Schichthirten von 5 GPa bis 40 GPa werden
erreicht. Dieser groe Hartebereich zeigt, dass die richtige Wahl des Verfahrens und der
Prozessparameter wichtig sind, um die fiir die Applikation gewiinschten Eigenschaften zu erhalten.
Ferner hingt die Wahl des Beschichtungsverfahrens auch von der Geometrie des zu beschichtenden
Korpers ab. Mit den Beschichtungsverfahren konnen Durchmesser von wenigen Millimetern bis zu
50 cm beschichtet werden. Die Langen variieren von einigen Millimetern bis zu drei Metern. Details zu

Parametern, Geometrien und Ergebnissen sowie die Quellenangaben sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2: Zusammenfassung der Literaturrecherche zu plasmaunterstiitzten Innenbeschichtung

Verfahren Gas Druck Schicht Depositions- Hiirte Substrat Elekt. Parameter Ref.
rate
Material d L
[Pa] [pm/h] [GPa] [mm]
Gepulte GE CVD CoHa DLC 0,6 GCrl5 42 40 20-30 kV, 50-350 Hz, 60 ps [Wan06]
DC-GE CVD Ar, CHa 20-30 DLC 2,4 1.4301 10 [Wenl0]
Gepulste GE CVD Ar, SiHs, CoHa 0,6-0,93 DLC 0,35 1.4301 100 2000 350-650 V, 21 kHz 15 ps [Pil19]
Gepulste GE CVD Ar, C:Ha 3-10 DLC 0,7 6-40 1.4542 0,9, 2 20 2-8 kV, 5 kHz, 20 pus [Yan04]
Pulsed filamentray CVD Ar, CHs Quarz 6 106 0-20 kV, 22 Hz [Pot09]
Pulsed filamentray CVD Ar, CHa 1,8 DLC Quarz 6 140 22 Hz [Potl1]
. a-C:H:Si/
Bipolar gepulte HKE N2, H2, CH4 30-110 CH 0,1-0,9 5-20 1.4301 50 1300 400 V, 25 kHz, 50 % [Tra09]
a- C:
a-C:H:Si/
HKE-CVD Ar, TMS, C2Hz 200-400 CH 12-20 Stahl 3 30 200 kHz, 30-80 W [Wac09]
a- C:
a-C:H:Si/
Pulsed HKE CVD Ar, TMS, CoHa 100 -400 CH 10-30 Stahl 4 27 50-100 W [Hof16]
a- C:
a-C:H:Si/
Pulsed HKE CVD Ar/TMS/CoHa 500 CH 200-800 8-28 Stahl 4 27 240-300 V 200 kHz, 0,4 ps [Ben19]
a- C:
RF HKE CVD Ar, C:H» 0,8 a-C:H 2,7 Stahl 20-40 140 - 500 200 W [Tial0]
HKE-CVD Ar, CHa 10-100 DLC 1,7 1.4404 12 20 300-400 V [Shil4]
HK-PSII Ar, TMS, C:Hz 13,3 SiC/DLC 60 22 1.4401 >20 >80 100 V-10 kV, <30 us [Lus08]
Si-Precursor,
HK-PSII 70-11 SiC/DLC 30 1.4301 9,5,215,9  304,8“ [Lus09]
C2Hz
1250 ) )
HK-PSII DLC Gusseisen 30,90 [Rejl12]
HV
16, 36,
HK-PSII CHas, Ha, Ar, N2 4-5 DLC 1.4301 106 150 1,5-2 kV, 500 Hz, 20 ps [Mar19]
PSII [Sun96]
Duplex-PSIII C2Hz 2 DLC 2Crl13 42 100 20-30 kV, 350 Hz, 20 ps [Wan08]




100 Hz, 100 ps, 1 kHz, 10 ps
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Verfahren Gas Druck Schicht Depositions- Hiirte Substrat Elekt. Parameter Ref.
rate
Material d L
[Pa] [pm/h] [|GPa] [mm]
GE-PSIII CoHa 0,002 DLC 60 Quarz 0,9,4,6 1000 10 kV, 50 Hz, 100 ps [Xul5s]
GE-PSIII Ar, C:H 0,002-1,5 DLC 78 Quarz 0,9 100 50 Hz, 2-50 ps [Xul7]
PSII Ar, CH4, N2 6,6 TiN, DLC 63,5 127 400 W, 5kV, 100 Hz, 100 us ~ [Mal97]
PSII Ar, CoHa 1,6 DLC, Ag 1.4301 25 100 12 kV, 500 Hz, 20 ps [Hat14]
Waveguide Entladung + 150-750 W, 2,45 GHZ,
CHa, C2H2 1,6 a-C:H 0,097-2,7 2500 [Hyt94]
Mikrowelle 500 Hz, 0,09-1 ps
Moving coil waveguide
Ar, N2, CH4 1 a-C:H 4,68 100-300 W, 2,45 GHz [Hyt93]]
discharge+ Mikrowelle
Moving coil waveguide
CHa, C2Ha 1,6 a-C:H 2,5-2,8 3000 100-300 W, 2,45 GHz [Hyt95]
discharge+ Mikrowelle
Microwave sheath voltage 800, 1000 V, 2,45 GHz, 10,
) Ar, CH4, TMS 80 DLC 0,5-2 5-10 1.4401 5 50 [Mat13]
combination plasma [MVP] 800 Hz
ECR Plasma TMS, Si(CH)3 DLC 5-10 1.4401 4.4 50 2,45 GHz [Koul3]
Transportiertes koaxiales ECR
Ar 13,3 Ti 0,9 30, 480 100W 400 V [Mor98]
Plasma
80 W, 20 kV, 100Hz, 1Hz,
PSII + ECR N2, Oz, C2Ha 0,4 DLC 14,7 1.4401 20, 35 1000 [Bab00]
2,45 GHz
15kV, 1 kHz, 10 ps
PSIT + ECR CoHa DLC 1.4404 09,2,1,6 30 [Bab02]
2,45 GHz
60 W, 10 kV, 1 kHz, 10 ps,
PSII + ECR C2Hz DLC 1.4301 0,5,0,9 15 [Bab03]
2,45 GHz
100, 150,
PSII + ECR C2Hz 6 DLC 1.4301 45,9 200 18 kV, 100 Hz, 100 ps [Babl11]
5-18 kV, 1 kHz, 10 ps,
PSIT + ECR CoHa 1,3 DLC 1.4301 20 100, 200 [Bab14]
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Verfahren Gas Druck Schicht Depositions- Hiirte Substrat Elekt. Parameter Ref.
rate
Material d L
[Pa] [pm/h] [|GPa] [mm]
17,5- .
PSII + ECR Ar, N2, CH4, C2H2 0,5 DLC 0,5-1 129 Stahl 30 180 20 kV, 10 Hz, 1 kHz, 50 ps [Miy02]
PSII + ECR + Magnetic field ) . .
CHa4, C2Hz, SiH4 2 SiC/DLC 9-25 710 4kV, 2 kHz, 20 us [Wei04]
enhanced plasma
Transportiertes koaxiales ECR
Ar 13,3 Ti 0,9 Glass 30, 480 100 W, 400 V [Mor98]
Plasma
Coaxial magnetron pulsed plasma Ti, TiN, W, 200 W, 1,5-2,5kV, 1 kHz
) Ar, N2 4 3 Glass 8,27 600, 480 [Fuj00]
(CMPP] + Coaxial ECR Plasma Au 10 ps, 2,45 GHz
Double ended anode coaxial ) .
N2, Ar 6,6- 666 TiN Glass 8 400 400-900 V, 10 kHz, 1 ps [Fujo8]
pulsed plasma
Coaxial ECR Plasma + Coaxial
Ar 0,26 TiN HSS 27 35 0,9 kW, 2,45 GHz [Fuj93]
magnetron plasma
Magnetron assistes sputtering
Ar 20-70 Cu 17 Al 10 600 V [Hag08]
process
Ion beam PVD Pt Tantal 10 60, 120 50 kV [Ens96]
C, Si, Cu,
Pt, Nb, a- 1.4841,
Ton Beam + PII Ar, CH4, N2 0,1 12-20 50-150 1250 W, 30-35 kV [EnsO1]
C:H ZrOxNy, Tantal
TiN, TiC
Ion Beam + PII Ar, Kr C Al, Stahl 16 170 40-180 kV [Ens02]
) 15,3-
ION Beam PVD Ar a-C, Niob 205 Al 16 170 80-180 kV [Ens04]
Ion beam PVD N2 0,008 TiN 16-20 16 140 40-180 kV [Kra03]
PVD Cu 1,6 12,20 30 1,5kV [Loe04]
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Verfahren Gas Druck Schicht Depositions- Hiirte Substrat Elekt. Parameter Ref.
rate
Material d L
[Pa] [pm/h] [GPa] [mm]
1.4301,
. 40, 110,
PSII + HKE + GE N2 1,5-4,6 Ti, 160 200 2-6kV, 30 ps, 1 kHz [Ued17]
Ti6Al4V
PSII N2 2,7-5 4-12 1.4301 11-160 200 1,4-4kV, 30 ps [Ued18]
Magnetron HKE-PVD/CVD Ti/DLC Cu 20 100 [Kaw91]
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4 Zielsetzung

Zielgeometrie

Als mogliches Produkt fiir diese Technologie wird ein Diisenkdrper fir Dieseleinspritzsysteme
herangezogen, weil eine lokale Innenbeschichtung die Lebensdauer dieses Produkts deutlich erh6hen
konnte. Dieses Produkt besitzt den Charakter eines Sacklochs, da die Einspritzbohrungen im
Nanometerbereich liegen und die Gasstromung dadurch kaum beeinflussen werden. Fast alle
beschriebenen Innenbeschichtungsverfahren befassen sich mit der Beschichtung von Rohren, die zwei
offene Enden besitzen. Lediglich Hofmann und Benkenstein haben sich mit dem Thema der
Sacklochbeschichtung beschiftigt [Hof16][Ben19]. Beide Verfahren zeichnen sich dadurch aus, dass
eine Hohlkathodenentladung direkt in der Kavitit geziindet wird und ein Gasaustausch iiber eine
Kapillare direkt in der Kavitét realisiert wird. Dadurch kénnen sehr hohe Depositionsraten von bis zu
800 um/h erreicht werden. Daher wird dieser Ansatz flir die industrielle Serienbeschichtung von

Diisenkorpern verfolgt.

Untersuchung der Hohlkathodenentladung

Die Hohlkathodenentladung unterscheidet sich aufgrund der sehr hohen Plasma- oder
Ladungstragerdichte von anderen Plasmen. Auch ein direkter Vergleich von Hohlkathodenentladungen
untereinander ist durch die starke geometrische Abhingigkeit nicht einfach. Jede
Hohlkathodenentladung reagiert aufgrund des Hohlkathodeneffekts bei anderem Druck und
Spannungen. Daher ist eine Analyse des Plasmas mit geeigneten Mitteln notwendig, um die
Plasmaeigenschaften bestimmen zu kdnnen. Durch die geringen Abmafen der Zielgeometrie kdnnen
nur optische Spektren und die Eintragsenergie {iber eine Temperatursonde in diesem Plasma eingesetzt
werden. Hofmann hat beispielsweise in Threr Arbeit ein Spektrum des Remote-Plasmas, das aus der
Kavitdt austritt, zum Monitoring der Entladung aufgenommen, jedoch keine Plasmaeigenschaften
ermittelt. Im Remote-Plasma findet jedoch kein Hohlkathodeneffekt statt und kann zur Bestimmung der
Prozesse in der Hohlkathodenentladung nicht herangezogen werden. Fiir ein besseres Verstandnis der
Vorginge innerhalb der Hohlkathodenentladung werden daher in dieser Arbeit optische
Emissionsspektren direkt in der Entladung an unterschiedlichen Positionen ermittelt. Daraus werden
zum einen Plasmaeigenschaften, wie die Elektronentemperatur und die Elektronendichte, abgeschétzt,
um mit diesen Erkenntnissen die mittlere freie Wegldnge und die Plasmarandschichtdicken bei
unterschiedlichen Druckbereichen zu ermitteln. Daraus lassen sich Wirkzusammenhinge in der
Hohlakthodenentladung ableiten und Phénomene, wie das Kathodenzerstiuben oder inhomogene
Beschichtung, lassen sich beschreiben. Zum anderen werden die Emissionslinien verwendet, um

Plasmazustinde wie die Glimm- oder die Hohlkathodenentladung voneinander zu separieren.
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Schicht

Die Gruppen, die sich mit der Innenbeschichtung mittels Hohlkathodenentladung beschéftigen,
verwendet iiberwiegend nur eine Art des Reaktanten. Der Reaktant trdgt maBgeblich zu den
Schichteigenschaften bei und ist fir die Ermittlung der Grenzen dieser Technologie notwendig zu
untersuchen. Aus diesem Grund werden kurzkettige Reaktanten wie Methan und Acetylen sowie
langkettige Reaktanten wie Butan und Tetramethylsilan in dieser Arbeit zur Schichterzeugung
verwenden und sowohl die Schichteigenschaften und Schichtaufbau als auch optische Spektren der
Gasgemische aufgenommen. Dadurch kénnen Wachstumsmechanismen abgeleitet und den fiir die
Anwendung optimalen Reaktanten ermittelt werden. Zudem zeichnen sich alle CVD-
Innenbeschichtungsverfahren dadurch aus, dass die Schicht entlang der kompletten Probekorper
inhomogen aufwichst. Fiir einige Anwendungen, die eine homogene Schichtdicke erfordern, miissen
daher Parameter ermittelt werden, die eine moglichst homogene Schicht erzeugen. Ferner ist hdufig eine
hohe Hirte fiir eine verschleiBreduzierende Beschichtung notwendig. Beide Aspekte werden in zuvor
gehenden Untersuchungen von der Innenbeschichtung von amorphen wasserstofthaltigen
Kohlenstoffschichten nur vereinzelt betrachtet, weshalb eine Parametervariation der Hauptparameter bei
der Beschichtung durchgefiihrt wird. Dabei werden zum einen der Druck, das Gasgemischverhéltnis,
die Reaktanten und die Spannung variiert, um im Anschluss die Wirkzusammenhénge zu ermitteln und

so fiir die Applikation die optimalen Prozessparametern zu ermitteln.

Zielmotivation

Fiir die industrielle Anwendungen zeigen die Beschichtungsverfahren, die im Kapitel 3 beschrieben
werden, interessante Ansétze, um in der Serienfertigung eingesetzt zu werden. Vor allem die Verfahren,
die eine hohe Depositionsrate aufweisen, sind fiir diesen Zweck geeignet. Ublicherweise werden in der
Industrie bei Plasma unterstiitzten Beschichtungsverfahren mehrere tausend Bauteile gleichzeitig
beschichtet, was die relativ geringen Beschichtungsraten von < lum/h auf das Bauteil bezogen
kompensiert. Durch diese ,,Batch“-Beschichtung konnen Beschichtungskosten im Bereich von einigen
Zehn-Cent realisiert werden, was jedoch bei den beschriebenen Innenbeschichtungsverfahren trotz
hoher Depositionsrate nicht moglich sein wird. Daher wird in dieser Arbeit ein Verfahren entwickelt,
um Bauteile simultan zu beschichten, damit die Beschichtungskosten vergleichbar mit der
AuBlenbeschichtung zu halten und so den Einsatz in der Serienfertigung zu ermdoglichen. Die
Anforderungen an ein industrielles Beschichtungsverfahren zeichnen sich neben den ausreichend guten
Schichteigenschaften dadurch aus, dass der Prozess reproduzierbar ist, dass das Handling fiir die
Serienfertigung ausgelegt ist und die Taktzeit ausreichend gering ist. Daraus ergeben sich neue

Anforderungen an die Anlagen- und Prozessauslegung, die in dieser Arbeit mitberiicksichtigt werden.
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5 Methodik

5.1 Ubersicht zum Ablauf der Arbeit

Aufgrund der Aufgabenstellung ist ein chronologisches Vorgehen zur Untersuchung von simultan
betriebenen Hohlkathodenentladungen zwingend notwendig. Die Aufgaben lassen sich grob in drei
Hauptgruppen unterscheiden: Anlagentechnik, Plasmauntersuchung und Untersuchungen zur
Beschichtung. Der Versuchsplan ist in Abbildung 12 im Detail dargestellt. Zunéchst wird eine féhige
Anlage anhand von Machbarkeitsuntersuchungen und notwendigen Anforderungen konzeptioniert,
konstruiert und gefertigt. Im Anschluss werden die Hohlkathodenentladungen aufihr Verhalten und ihre
Einsatzgrenzen hin untersucht. Wichtig hierbei ist die Feststellung der Reproduzierbarkeit und das
Verhalten der Hohlkathodenentladungen bei unterschiedlichen Prozessparametern. Insbesondere sind
die unterschiedlichen Verhaltensweisen des simultanen Betriebs gegeniiber der singulér betriebenen
Hohlkathodenentladung wichtig. AbschlieBend werden die Hohlkathodenentladungen zur Beschichtung
von amorphen Kohlenstoffschichten verwendet. Die Identifizierung der Einflussgroen auf die
Beschichtung, wie der Atzvorgang, die Prozessparameter und die Reaktanten auf die
Schichteigenschaften, ist wichtig, um die Schichteigenschaften fiir die Applikation zielgerichtet steuern
zu konnen. Alle Untersuchungen werden in Kontext zu aktuellen Plasma- und

Schichtwachstumstheorien gesetzt und diskutiert.

Erstellung der
Anforderung Konzept-

o Konstruktion Fe""?““g L
ionierung Inbetriebnahme
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Plasmastabilitdt
Plasma-
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lonenitzen Kapillaren- Spannung eigenschaften mechanismen in
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfiihrung, gegliedert in Anlagentechnik,
Plasmauntersuchungen und Beschichtung. (HEK: Hohlkathodenentladung)
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5.2 Beschichtungsexperimente

5.3 Probenpraparation

Die Oberflichen der Priifkorper (siehe Kapitel 6.3.4) fir die Beschichtungsversuche bestehen aus
gehdrtetem X40CrMoV5- 1 Warmarbeitsstahl mit einer Vickersharte >800 HV o und werden in einem
definierten Schleif- und Lapp-Prozess so behandelt, dass sie eine Oberfldchengiite von R,= 0,004 um
und R;= 0,03 um besitzen. Im Anschluss werden sie im Isopropanol-Ultraschallbad 10 min gereinigt.
Vor jedem Beschichtungsprozess werden sie mit einem fusselfreien Tuch und Isopropanol abgewischt,

um lose Verschmutzungen zu entfernen.

5.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche lassen sich in zwei Gruppen einteilen: Plasmauntersuchungen und Untersuchungen der
Schichteigenschaften. Die Plasmauntersuchungen werden an einem rotationssymmetrischen
Probekdrper mit einem Innendurchmesser von 4 mm durchgefiihrt. Die Probekorper haben vor jedem
Versuch Raumtemperatur. Fiir eine Versuchsreihe werden die gleichen Probekorper verwendet, da
bereits kleinste geometrische Schwankungen das Plasma verdndern wiirden, so dass keine
Vergleichbarkeit mehr gegeben sein konnte. Die Versuche werden mindestens drei Mal durchgefiihrt.
Alle Ergebnisse werden miteinander verglichen und auf Plausibilitdt tberpriift. Fir die
Ergebnisdarstellung wird jedoch iiberwiegend ein Versuch dargestellt, da die Zusammenfiihrung der
Ergebnisse die Ubersichtlichkeit deutlich reduzieren wiirde und gewisse Effekt in den Schwankungen
nicht erkennbar wiren. Dies tritt iiberwiegend in den Versuchen mit simultan betriebenen
Hohlkathodenentladungen auf, da sich nicht reproduzierbare Hohlkathodenschwankungen in jedem
Versuch zeigen. Die Untersuchungen zu Schichteigenschaften werden an segmentierten
Modellhohlkathoden, die eine Hohlkathode mit einem Innendurchmesser von 4 mm simulieren,
durchgefiihrt (siche Kapitel 6.3.4). Der segmentierte Aufbau kann dazu fiihren, dass Leckagen zwischen
den Segmenten entstehen. Alle Kontaktflichen werden vor dem Versuch poliert, um den Effekt zu
reduzieren. Daraus resultierende Druckschwankungen lassen sich nicht génzlich vermeiden und miissen
daher in der Diskussion miteinbezogen werden. Der segmentierte Aufbau ermdglicht eine wiederholbare
Oberflachengiite auf den Probekdrpern. Ferner ermdglicht die ebene Oberfliche des Probekorpers
wiederholbare Messungen an der Schicht, ohne die Genauigkeit durch geometrische Einfliisse zu
reduzieren. Bei der Erzeugung der Schichten werden immer die gleichen Vorbeschichtungsprozesse
verwendet. Die Reinigung und die Temperatur des Substrats sind somit immer etwa gleich. Zur
Bestimmung der Einsatzgrenzen der Hohlkathodenentladungen bei  unterschiedlichen
Prozessparametern wird iiberwiegend eine singuléren Hohlkathodenentladung betrieben, um die Effekte
von simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen auszuschlieen. Ein simultaner Betrieb fiihrt zu

einer Instabilitdt des Plasmas, so dass sich mogliche Grenzen nicht mehr identifizieren lielen.
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5.4 Diinnschichtanalytik

5.4.1 Schichtdickenbestimmung mittels Reflektometrie

Die Schichtdickenbestimmung durch ein Reflektometer ist ein schnelles und zerstdrungsfreies
Messverfahren, mit dem transparente bzw. teiltransparente diinne Schichten vermessen werden konnen.
In einem Winkel von a = 0° wird die Schicht mit WeiBlicht bestrahlt. An den Grenzfldchen Luft/Schicht
und Schicht/Substrat wird das Licht teilweise reflektiert. Abhingig von der Schichtdicke d und
Brechungsindex n interferiert das reflektierte Licht bei bestimmten Wellenldngen konstruktiv, welches
durch ein Spektrometer aufgenommen werden kann [Bey12]. Mit der Formel

Axm

d=
2 ny (13)9

wobei A die Wellenldnge, m ein ganzzahliges Vielfaches und n, der Brechungsindex sind, kann die
Schichtdicke bestimmt werden. In Abbildung 13 ist das Wirkprinzip dieses Messverfahrens schematisch
dargestellt. Jede Messung wird drei Mal an einem Reflektometer der Firma A.S.&Co GmbH, das aus
einem umgebauten Mikroskop (Carl Zeiss Axio Imager Alm) besteht und den Wellenlédngenbereich
eines Interferometers von 350 nm bis 1700 nm abdeckt, durchgefiihrt. Der Brechungsindex n des
Normals wird mit der Ellipsometrie bei unterschiedlichen Schichtdicken und a:C:H Schichten mit
unterschiedlichen Wasserstoffgehalten bestimmt und in der Software hinterlegt. Die Richtigkeit der
Messmethodik wird mittels Kalottenschliffverfahren tiberpriift.

Luft

Schicht

Y=

Abbildung 13: Wirkprinzip der Reflektometrie an teiltransparenten Schichten. Im experimentellen Aufbau ist a = 0°.
Zur Verbesserung des Verstindnisses wurde die Darstellung angepasst.

5.4.2 Hartebestimmung mit Mikro- und Nanoindentation

Die Hartebestimmung einer Schicht durch Mikro- oder Nanoindentation ist ein zerstdrendes
Prifverfahren, bei dem ein Diamantindentor mit einer vorher definierten Kraft in die Schicht eindringt.

Durch die Aufzeichnung der Kraft-Eindringkurve werden die Elastizitdt und Hérte bestimmt (Abbildung
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14). Die Hirte wird als Quotient aus maximal aufgebrachter Last und projizierter Kontaktfldche unter
Last definiert [Gok15]:

_ Finax

=2t (14)

Beide Verfahren unterscheiden sich iiblicherweise lediglich in der Kraft, die zur Indentation verwendet
wird. Bei zu geringen Eindringtiefen entsteht durch die Oberflachenrauheit eine Messunsicherheit. Die
Messabweichungen nehmen mit kleineren Lasten zu, so dass zum einen eine hohe Oberflachengiite fiir
die Messung notwendig ist und zum anderen mdglichst hohe Krifte verwendet werden miissen.
Ubersteigt die Eindringtiefe jedoch den Wert von 10% der Schichtdicke, ist der Einfluss des Substrats
nicht mehr vernachldssigbar und die Messung wird verfdlscht. Daher werden die Proben fiir eine
reproduzierbare, geringe Rauigkeit poliert, ausreichend hohe Krifte verwendet und Messungen, die

stark von den iiblichen Messwerten abweichen, entfernt.

F
! g ; _
NVAR - £
\ / £
\/
h

Eindringtiefe (h) [um]

Abbildung 14: Funktionsweise der Indentationsmesstechnik zur Bestimmung der Hérte von diinnen Schichten

Die Mikrohértemessung erfolgt durch ein Fischerscope H100 mit der Verarbeitungssoftware WIN-HCU
der Firma Helmut Fischer GmbH. Fiir die Messung wird ein Vickers-Diamant verwendet und jede
Messung wird 25 Mal in einer Linie mit der Lange 1 mm durchgefiihrt. Die Position wird genau in der
Mitte der beschichteten Flache gewahlt. Eine Kraft von 30 mN wird auf die Schicht ausgeiibt und
innerhalb von 20 Sekunden stetig erhoht. Nach Erreichen der maximalen Kraft wir die Kraft
anschliefend in derselben Zeit stetig reduziert, bis sie den Wert Null erreicht hat. Aus allen Messungen
wird der Durchschnittswert ermittelt und in dieser Arbeit verwendet. Die Nanohirtemessung erfolgt
mittels eines Hértemessgerits der Firma ASMEC Advanced Surface Mechanics GmbH sowie mittels
eines Berkovich-Diamanten. Es wird eine Kraft von 10 mN verwendet und jede Messung wird in einem

Abstand von 20 pm 25-mal wiederholt.
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5.4.3 Raman-Spektroskopie zur Strukturaufklarung

Die Raman-Spektroskopie ist ecine zerstorungsfreie Methode, um die Struktur von
Kohlenstoffmolekiilen zu charakterisieren [Fer02]. Dabei wird ein monochromatisches Licht auf die
Oberflache gerichtet. Bei der Messung muss darauf geachtet werden, dass der Energieeintrag durch die
Photonen die Schicht nicht verdandert. Durch Wechselwirkungen der elektromagnetischen Strahlung mit
der Elektronenhiille der Molekiile bzw. der Kristallgitter entsteht der Raman-Effekt. Elektronen werden
durch das monochromatische Licht auf ein virtuelles Energieniveau gehoben und geben bei der
anschliefenden Relaxation Photonen ab, unter anderem die Stokes-Linie [Baul7]. Stokes-Linien, die
charakteristisch fuir Kristallstrukturen sind, werden in der Schicht erzeugt und konnen detektiert werden.
Bei amorphen Kohlenstoffschichten entstehen zwei charakteristische Peaks, der D-Peak bei 1.360 ¢cm’!
und der G-Peak bei 1.560 cm™, die Informationen iiber die sp*>-hybridisierten Kohlenstoffe geben
(Abbildung 15)[Fer02]. Stokes-Linien, die durch die sp*-hybridisierten Kohlenstoffe entstehen, werden
durch die sp?-hybridisierten Kohlenstoff-Stokes iiberstrahlt und kénnen nicht separiert werden
[Wad80][Shr90][Sal96]. Daher gibt die Raman-Spektroskopie mit nur einer Welllinge Informationen
iiber die sp>-Hybridisierung an. Der G-Peak entsteht durch Bindungsausdehnung von sp*-Atomen von
sowohl Kohlenstoffringen als auch Kohlenstoffketten [Fer02]. Der D-Peak entsteht durch die
Bindungsausdehnung von Kohlenstoffringen. Die Intensitdt des G-Peaks ist von der Qualitidt und nur

indirekt von der Quantitét der sp>-Bindungen abhéngig [Fer(02].
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Abbildung 15: Raman-Spektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht
Aus dem Raman-Spektrum lassen sich fiir amorphe Kohlenstoffschichten unterschiedliche Information

schlieBen. Die Bedeutung der jeweiligen Kennwerte ist abhidngig von dem Wasserstoffgehalt der Schicht

und muss daher mit einbezogen werden. Die in dieser Arbeit erzeugten Schichten besitzen einen
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Wasserstoffgehalt < 20 at. %. Die Kennwerte der Raman-Spektroskopie konnen daher folgenderweise

gedeutet werden (Abbildung 15):

e Das Verhiltnis Ip/lg korreliert mit der Unordnung im Schichtaufbau. Sinkt das Verhéltnis, so
sind mehr Kohlenstoffketten zu finden und die Unordnung steigt. Empirische Korrelationen
zeigen dariiber hinaus, dass der Anteil an sp*-hybridisiertem Kohlenstoff mit sinkendem
Verhiltnis zunimmt [Cas05 S.2].

e Die Halbwertsbreite (FWHM) kann mit der strukturellen Unordnung korrelieren. Strukturelle
Unordnung entsteht hier durch Bindungswinkel und Bindungsléngen, nicht durch die Grof3e und
Form der sp?-Cluster, wovon die topologische Unordnung herriihrt. Mit steigender
Halbwertsbreite nimmt die Unordnung der Kohlenstoffschicht zu [Cas05 S.4].

e Die G-Peak-Position korreliert empirisch mit dem sp*-Anteil in der Schicht. Eine Verschiebung
zu kleineren Wellenzahlen deutet auf einen hoheren sp*-Anteil hin. Ferner kann eine
Verringerung der Eigenspannungen, aber auch eine Erhdhung des Wasserstoffgehalts in der
amorphen Kohlenstoffschicht, eine Verschiebung hin zu kleineren Wellenzahlen verursachen.
[Cas05 S.2]

e Der Zusammenhang zwischen der Steigung der Grundlinie m und Ip ist hier nicht zuléssig, da
diese empirische Korrelation erst ab einem Wasserstoffgehalt von > 20 at. % gilt. Der
Wasserstoffgehalt wiirde mit steigendem Verhiltnis m/Ip zunehmen [Cas05 S.4].

e Bei a-C:H:Si Schichten nimmt das Verhéltnis Ip/Ig mit steigendem Siliziumgehalt ab. [Bab09].

Es wird das Renishaw-Raman-Spektroskop mit einem 514,5 nm Laser (Lasermodul, Typ Aries-163)
verwendet. Das Spektrum wird zwischen 800 cm™' und 1.800 ccm™ aufgenommen. Zur Auswertung
wurde die Software WIRE V.1.3.18 verwendet und die Spektren werden mit zwei GaufSkurven gefittet.
Jede Messung wurde drei Mal durchgefiihrt. Die Messparameter wurden so gewdhlt, dass der

Energieeintrag durch den Laser keine Auswirkungen auf die Schichtstruktur besitzt.

5.4.4 Sekundirionenmassenspektroskopie zur Bestimmung der
Schichtzusammensetzung

Die Sekundirionenmassenspektroskopie ist eine Methode zur Analyse der Schichtzusammensetzung.
Dabei konnen Wasserstoff oder seine Isotope nachgewiesen werden. Durch einen Ionenstrahl wird die
Schicht Lage flir Lage abgetragen und die hierbei entstandenen Sekundérteilchen iiber ihre Masse
bestimmt [Fre95 S.294]. Die verwendeten Priméarionen sind Cs* bei 5 kW und 93 mA, die Messfldache
ist 250 x 250 um? und die Sekundéirionen sind CsM" mit M=H, C, O, Si, Ar und Fe. Eine Kalibrierung
der Konzentrationsskalen erfolgte durch entsprechende Kalibrierungsstandards und mittels
unterschiedlicher Kohlenstoffschichten, so dass der Wasserstoffgehalt auch bei DLC-Schichten
quantitativ bestimmt werden kann. Die Messungen wurden am Fraunhofer-Institut fiir Schicht- und

Oberflachentechnik IST durchgefiihrt.
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5.5 Plasmadiagnostik

5.5.1 Strom-Spannung-Diagnostik

Zur Abschdtzung der Plasmadichte stellt die Strom-Spannungskurve ein probates Mittel dar. Die im
Plasma geladenen Teilchen erzeugen an der Spannungsversorgung einen Stromfluss. Mit steigender
Plasmadichte steigt der Strom aufgrund der Erhhung der Anzahl der geladenen Teilchen an. Elektronen
werden von positiv geladenen Oberflichen angezogen und vom System abgefiihrt. lonen rekombinieren
an der Substratoberfliche. Ferner entstechen Sekundirelektronen an der Oberfliche. Der
Entladungsstrom, der an der Kathode abflief3t, ist die Summe aus Elektronen- und Ionenstrom und wird

mit der Formel [Str11 S.312]

P%ead

P=letli= o ey (1)
beschrieben, wobei I¥® der Beitrag ist, der von der Photoemission erzeugt wird, ygp der
Sekundérelektronenkoeffizient, a der erste Townsend-Koeffizient und d der Durchmesser sind. Der

Sekundérelektronenkoeffizient fiir Stahl und Argon liegt bei circa 0,1.

5.5.2 Passive Thermosonde

Aufgrund des Versuchsaufbaus ist die Wahl der plasmatechnischen Messverfahren limitiert. Die passive
Thermosonde bietet die Moglichkeit den Energieeintrag Ji, auf der Substratoberfliche zu messen [Bla10
S84]. Das Thermoelement (Typ K) wird hierbei zwischen der Aufnahme und dem Priifkorper
eingeklemmt. Die Kontaktierung beider Kabel erfolgt durch eine gezielte Verspannung, so dass ein
definierter Kontakt entsteht. Dafiir werden die Autheiz- und Abkiihlraten ermittelt. Die Messwerte
werden mit 1 Hz mittels eines Datenloggers aufgezeichnet. Der Energieeintrag Ji, wéhrend des

Plasmaprozesses besteht aus der Summe eingebrachter Energien unterschiedlicher Plasmaprozesse:
]in = ]e +]i+]rec+]cond+]mol +]sput+]rad (16)

Dabei ist J. der Elektronenfluss, der aus der Maxwell ‘schen Elektronenverteilungsfunktion resultiert, J;
der Ionenstrom, Ji.. der Einfluss von Ionenrekombinationen an der Oberfliche, J.ona die Kondensation
bei Depositionsprozessen, Jmo der Einfluss von Desorptionsprozessen, Jgpu der Einfluss von
Zerstaubungsprozessen und Jq¢ der Photoneneintrag [Bor12]. Der Energieeintrag Jin pro Fliache kann
durch die Formel

CP * [Theat - Tcool]

Jin = i a7

bestimmt werden. Fiir die Warmekapazitit Cp wird 8212,4 J/K fiir den verwendeten Stahl genommen.

Zur Bestimmung der Aufheizrate T),.4e Wird eine Hohlkathodenentladung fiir 10 Sekunden betrieben
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und zur Bestimmung der Abkiihlraten T,,, wird so lange abgekiihlt, bis das Substrat die

Raumtemperatur erreicht. Ap ist die Mantelfliche der verwendeten Hohlkathode.

5.5.3 Optische Emissionsspektroskopie

Mit der optischen Emissionsspektroskopie konnen typische Ubergiinge zwischen Energieniveaus von
Atomen und Molekiilen gemessen werden. Charakteristische Emissionsspektren werden aufgenommen
und den jeweiligen Prozessen zugeordnet. Dadurch lassen sich Riickschliisse iiber die im Plasma
vorhandenen Spezies und Energien ziehen, aber auch Informationen iiber die Teilchendichte in
verschiedenen Anregungszustinde und dem Grundzustand ableiten [Blal0 S.86].

Zur Messung der Spektren wird der Priitkorper durch ein Quarzglas-Pléttchen (Corning 7989) der Firma
Korth Kristalle GmbH gleicher AbmaBRe ersetzt. Ein Glasfaserkabel mit einem Durchmesser von 2,5 mm
der Firma Thorlabs (UM22-400) kann mit Hilfe eines Glasfaseradapters (ADAF1 Thorlabs) an vier
Messpositionen (3, 5, 10, 16 und 25 mm) angebracht werden. Uber eine Glasfaserdurchfiihrung wird
das Glasfaserkabel in die Atmosphire und zum Spektroskop gefiihrt. Der Aufbau ist in Abbildung 16
schematisch dargestellt.

Das verwendete Spektroskop ist ein Ocean Optics S2000 und wurde mittels einer Argonlampe und einer

Quecksilberdampflampe, die eine Wellenldngen von 300 nm bis 900 nm aufweist, kalibriert.
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Abbildung 16: Aufbau zur Messung des optischen Emissionsspektrums
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Bei diesem Aufbau kann jeweils nur eine Messposition gemessen werden. Vor jeder Messung wird
sichergestellt, dass das Quarzglas nicht beschichtet ist. Gegebenenfalls wird die Schicht mit
Schleifpapier mit einer 2.500 Kornung entfernt und das Quarzglas mit Isopropanol gereinigt. Bei der
Aufnahme der Spektren wird darauf geachtet, dass das Quarzglas moglichst wenig vom Plasma
beeintrichtigt wird und dass das gemessene Plasma nach der Ziindung, bzw. Spannungserhdhung,
stabilisiert ist. Der Gasfluss wird mehrere Sekunden vor dem Plasmaziinden eingestellt, so dass sich ein

stabiler Druck und eine stabile Gasstromung gebildet haben.
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6 Design der Innenbeschichtungsanlage

6.1 Konzeptionierung

Ziel der Konzeptionierung einer parallelisierten Innenbeschichtungsanlage ist es, ein wirtschaftliches
Konzept zu entwickeln, mit dem es moglich ist, die Kavitdten von Bauteilen im industriellen Mal3stab
zu beschichten. Zur Konzeptionierung der Anlage wurde eine Produktentwicklungssystematik

verwendet, die eine Reihenfolge von Schritten vorsieht, welche in Abbildung 17 dargestellt ist.

Anforderungen Abst_raktlon der Morphologischer Bewertung der Konstruktionen
Funktionsgruppen Kasten Konzepte

Abbildung 17: Verwendete Systematik zur Konzeptionierung

Zuziiglich zu den funktionstechnischen Anforderungen werden wirtschaftliche Kriterien bei der
Auslegung der Anlage betrachtet. Dazu =zdhlen Faktoren, wie geringe Anlagenkosten und
Prozesstaktzeiten, als auch Qualitatsaspekte, wie die Sicherstellung von gleichbleibender Qualitét, das
Monitoring zur Prozess- und Anlagenkontrolle sowie die Ausschussreduzierung. Zur
funktionstechnischen Auslegung wurden Machbarkeitsuntersuchungen an einer Versuchsanlage
durchgefiihrt, um die Anforderungskennwerte zu bestimmen. Wichtige Aspekte sind dabei die Ziindung
von simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen mit einer einzelnen Spannungsversorgung, das
Monitoring von simultan betriebenen Entladungen, konstruktive Aspekte zu Vermeidung von
Lichtbogenentladungen und prozesstechnische Anforderungen.

Nach Durchlaufen der Produktentwicklungssystematik hat sich ein Konzept von den anderen
hervorgehoben. Bei diesem Konzept sind kostentreibende Komponenten, wie der Rezipient, die
Spannungsversorgung, die Massendurchflussregler, der Vakuumpumpstand etc., nur einmal vorhanden,
um die Anlagenkosten moglichst gering zu halten. Ferner sieht dieses Konzept ein Schubladensystem
zur schnellen Bauteilchargierung vor, so dass die Bauteile auBlerhalb des Rezipienten und unabhéngig
vom Prozess chargiert werden kénnen. Das Prozessmonitoring erfolgt fiir jede einzelne Hohlkathode
durch Stromkennlinien, die sowohl Informationen iiber den Beschichtungsprozess als auch iiber
anlagentechnische Schwankungen geben. Zur Uberpriifung des Gasflusses sind Drucksensoren nach der
Gasaufteilung vorgesehen. Die Parallelisierung der Beschichtung erfolgt zunédchst durch vier simultan
betriecbene Hohlkathodenentladungen. Die Wirtschaftlichkeit und mogliche Erhohung der
Hohlkathodenanzahl wird nach Abschluss der Untersuchung der funktionellen Aspekte in Kapitel 9.3
diskutiert.
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6.2 Funktionsweise

Die Innenbeschichtung beruht auf dem Prinzip, dass eine Hohlkathodenentladung in einem Sackloch
geziindet und aufrechterhalten wird und ein Gasaustausch durch das direkte Einstromen des Arbeitsgas-
Reaktanten-Gasgemisches an der zu beschichtenden Stelle stattfindet. Hierfiir sind vier Sackldcher, die
an einer Spannungsversorgung elektrisch angeschlossen sind, in einem Feinvakuum vertikal angeordnet.
Die Sackldcher sind voneinander elektrisch isoliert. Zur Strommessung wird die Spannungsversorgung
aulerhalb des Rezipienten in vier Einzelleitungen aufgeteilt, mit einem Stromsensor versehen, separat
in den Rezipienten eingefiihrt und an die Sacklocher angeschlossen. Durch Kapillaren, die konzentrisch
zur Mittelachse der Sacklocher angeordnet sind, stromt das Gas direkt in die Sacklocher, so dass sich
dort ein Staudruck bildet, der zwei Zehnerpotenzen groBer ist, als der Druck im Rezipienten. Eine
Vertikalbewegung des Sackloch-Arrays wird durch einen Linearantrieb realisiert. In Abbildung 18 ist

der schematische Aufbau der Innenbeschichtungsanlage dargestellt.
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau der Innenbeschichtungsanlage

Fiir das Ziinden und Aufrechterhalten der Hohlkathodenentladung wird Argon in die Sacklocher geleitet
und eine Spannung angelegt. Die Kapillare befindet sich dabei auflerhalb des Sacklochs. Erst wenn die
Hohlkathodenentladung stabil ist, wird das Sackloch-Array heruntergefahren und die Kapillaren dringen
in die Sacklocher ein. Wenn die gewiinschte Kapillarenposition erreicht ist, wird ein Reaktant zum
Argon gemischt und eine Schichtabscheidung kann stattfinden. Die Plasmaerzeugung und die
Schichtabscheidung sind durch den Aufbau miteinander gekoppelt, so dass bei der Wahl der
Beschichtungsparameter immer auch die Plasmastabilitdit mit eingebunden werden muss. Die
Haupteinflussparameter auf das Plasma sind die durch die Spannungsversorgung eingebrachte Energie,

der Druck, der durch den Gasfluss und Kapillarenposition bestimmt wird, und die Gasspezies.
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6.3 Mechanische Komponenten

6.3.1 Aufbau

Der Aufbau der Innenbeschichtungsanlage ist in Abbildung 19 dargestellt. Die Anlage besteht aus einem
Rezipienten, einen Vorvakuumpumpstand, dem Innenaufbau, vier Massendurchflussreglern, einer
Spannungsversorgung, einem Linearantrieb sowie diversen Drucksensoren. Der Rezipient kann durch
den Vakuumpumpstand einen Druck von 0,001 mbar erreichen. Der Innenaufbau der
Beschichtungsanlage ist in zwei Baugruppen unterteilt: die Bauteilhalterung und die
Kapillarenhalterung mit einer Gasverteilung. Der Innenaufbau ist mit vier Schrauben am Rezipienten
fixiert und kann komplett aus der Kammer entnommen werden, um ihn aullerhalb der Kammer
zusammenzubauen bzw. zu warten. Die Bauteilhalterung wird an zwei Stangen fixiert und mit einer
Kupplung am Axialantrieb befestigt, so dass sie mittels des Servomotors entlang der Stangenfiihrung in
vertikaler Richtung bewegt werden kann. Ein Abschirmblech, das auf den Kapillarhalterungen
angebracht ist, schiitzt diese vor unerwiinschtem Energieeintrag durch lonen und aktive Spezies aus den

Beschichtungsprozessen.
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Abbildung 19: Aufbau der Innenbeschichtungsanlage

6.3.2 Gasverteilung

Der Aufbau der Gasverteilung ist in Abbildung 20 dargestellt und besteht aus einer Y-Gasverteilung,
Zentrierringen, Spannzangen und Kapillaren. Die verwendeten Gase werden durch jeweils einen
Massendurchflussregler der Firma Bronkhorst Deutschland Nord GmbH gesteuert und innerhalb des

Rezipienten fraktal aufgeteilt, da so ein homogener Druck iiber alle Sacklocher sichergestellt werden
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kann, was fiir eine simultane Plasmaziindung und gleiche Beschichtungsbedingungen erforderlich ist
[Fed02 S59]. Die Gasrohre der einzelnen Massendurchflussregler sind miteinander verbunden, so dass
eine Durchmischung der Gase vor dem Gaseinlass in den Rezipienten erfolgt. Fiir einen minimalen
Gasstromwiderstand und eine gleichméBige Verteilung des Gases wird eine Y-Verteilung verwendet.
An jede Gasleitung ist ein Drucksensor der Firma Kulite Semiconductor Products Inc. angeschlossen,
welcher zur Uberpriifung der Gasflussgleichheit dient. Die Zufiihrung der Gase in die Hohlkathode
erfolgt durch Kapillaren der Firma Friatec AG aus Aluminiumoxid mit einer Lénge von 70 mm, einem
AuBlendurchmesser von 1,7 mm und einem Innendurchmesser von 1,1 mm. Die Positionierung und
Fixierung wird mit Hilfe eines Zentrierrings und einer Spannzange realisiert. Fiir den Kapillarenwechsel
kann diese Baugruppe gelost werden, so dass der Wechsel au3erhalb der Kammer erfolgen kann. Auf
der Kapillarenbefestigung ist ein Abdeckring aus PTFE befestigt, um eine komplette Beschichtung der

Kapillare und die dadurch resultierende eventuelle elektrische Leitfahigkeit der Kapillare zu verhindern.

Kapillare

Spannzange

Zentrierring

Y-Gasverteilung

Gaseinlass

Abbildung 20: Schnittbild des Aufbaus der Kapillarenhalterungen und der Gasverteilung

6.3.3 Bauteilhalterung

Die Bauteilhalterung ist in Abbildung 21 dargestellt. Sie besteht aus einem Schlitten, aus einer
Probenhalterung, in der die Segmente der Hohlkathode angebracht sind, aus einer Halterung aus
Bornitrid, die die Probenhalterungen voneinander isolierend fixiert, aus einer Kupplung, aus einer
Arretierung, welche die axiale Bewegung beim Ausbau verhindert, aus einer Einstellvorrichtung, die

mittels einer Zustellschraube eine x-Anpassung des Schlittens ermdglicht sowie aus einer elektrischen
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Kontaktierung. Der Schlitten dient dazu, die Bauteilchargierung und -dechargierung auf einfache Weise
auflerhalb des Rezipienten zu ermdéglichen. Er kann nach dem Losen des Arretierstifts aus der Anlage
herausgezogen werden. Der Schlitten wird durch eine Schwertnut in der Anlage positioniert und durch
den Arretierstift fixiert, so dass dieselbe Position nach jedem Probenwechsel sichergestellt werden kann.
Die Probenhalterung besteht aus zwei Segmenten, die durch zwei Schrauben miteinander befestigt
werden. In der Probenhalterung sind Negativprofile der Hohlkathoden herausgearbeitet, was eine
reproduzierbare Positionierung und Fixierung der segmentierten Probekdrper ermdglicht. Jede
Probenhalterung wird durch ein vakuumtaugliches Kabel mit der elektrischen Kontaktierung befestigt.
Dieser Aufbau ist durch eine Kugelkupplung an einem Servomotor befestigt. Durch zwei
Fithrungsstangen kann die komplette Baugruppe vertikal bewegt werden. Die Fiihrungsstangen sorgen
fiir eine gleichbleibende Positionierung der Bauteilhalterungen zur Gasverteilung, die zuvor durch die
x-Achsen-Einstellung bestimmt wird. Die Toleranzen der Baugruppe sind sehr gering und die
Positionierung der Einzelkomponenten wird durch Stifte bestimmt. Dadurch kann sichergestellt werden,

dass die Position der Kapillaren zu den Hohlkathoden an allen Hohlkathoden gleich ist.

X-Achsen-Einstellung Kupplung Arretierung Elektrische
Kontaktierung

0 0
- il
Elektrisch
isolierende
Halteplatte »
gc“ ~ < G C
Probenhalterung
o o O
ro o)

Schirmung

Abbildung 21: Aufbau der Bauteilhalterung

6.3.4 Hohlkathodengeometrie

Die verwendete Hohlkathodengeometrie soll die Innengeometrie eines Diisenkorpers ohne
Einspritzlocher darstellen. Fiir die meisten Plasmauntersuchungen wird eine Modellgeometrie
verwendet, die aus einem Stiick besteht. Der Innendurchmesser ist 4 mm und die Lange 26 mm. Fiir die
Beschichtungsversuche jedoch wird der Ansatz von Hofmann eines segmentierten Aufbaus gewahlt
[Hof16 S.51]. Der Vorteil ist, dass die zu beschichtende Fldche eine gerade Fléche entspricht und so
eine einfachere und genauere Schichtanalytik durchgefiihrt werden kann. Der segmentierte Aufbau ist

in Abbildung 22 dargestellt. Der Aufbau besteht aus einem geschlitzten Rohr der Linge 26 mm und
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einem Innendurchmesser von 4 mm. Der Priifkérper ist poliert und besitzt eine Rauigkeit von
R.=0,004 um und R,=0,03 um. Er kann an der geschlitzten Seite des Rohres positioniert werden. Ein
Endstiick schlie3t diesen Aufbau zu einem Sackloch ab. Diese drei Hohlkathodenelement sind in einer
Probenhalterung gefasst, so dass eine Fixierung des Aufbaus gewdhrleistet wird. Die Kavitdt des
Endstiicks ist konisch mit einer Tiefe von 4 mm geschliffen. Durch die vertikale Verschiebung der
Bauteilhalterung verdndert sich die Relativposition der Hohlkathode zur Kapillare, so dass die Kapillare
in die Hohlkathode eindringen kann. In Abbildung 22 ist die Position der Kapillaren relativ zur

Hohlkathode bei einer Kapillarenposition von 15 mm Eindringtiefe exemplarisch dargestellt.

20 25 [mm]

Abbildung 22: Modellgeometrie der Hohlkathoden; links: Aufbau der Hohlkathode, 1:Priifkérper, 2:Rohr,
3:Abschlussscheibe mit einer 40° konischen Vertiefung; rechts: Position der Kapillare zur Modellgeometrie an einer
Kapillarenposition 15 mm; Modellgeometrie wird in der Probenhalterung positioniert und gehalten.

6.4 Elektrische Komponenten

6.4.1 Spannungserzeugung

Zur Erzeugung der elektrischen Spannung wird ein Pinnacle Plus (5 kW) der Firma Advanced Energy
Industries GmbH mit einer maximalen Spannung von -650 V verwendet. Das Spannungssignal bei
unterschiedlichen Spannungen ist in Abbildung 23 dargestellt. Es bildet sich ein Sdgezahnmuster und
kein Rechtecksignal heraus. Bei hoheren Spannungen steigt die Spannungsflanke an, erreicht jedoch
nicht génzlich das Rechteckmuster. Unabhidngig von der angelegten Spannung wird fiir 0,2 ps ein
positiver Uberschwinger der Spannung von -200 V erzeugt. Das Verhiltnis zwischen vorgegebener
Spannung (Umean) und maximal ausgegebener Spannung (Umax) hdngt somit von der Puls-Pause-Dauer
rppa Und der verwendeten Frequenz f ab. Als Puls-Pause-Dauer wird die Zeitspanne bezeichnet, in der
das DC-Signal auf Masse gezogen wird. Wéhrend dieser Zeit wird die Energie im Generator
zwischengespeichert. Die Puls-Pause-Dauer ist auf maximal 45 % der Periodendauer begrenzt. Fiir die
restliche Periodendauer ist die Ausgangsspannung um den Anteil der Energiespeicherung entsprechend

grofler. Die Spannungsverstiarkung ist unter der Annahme eines idealen Rechtecksignals mit
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U 1000 u
= *
MAX 1000 — f[kHz] * rppgps] " (18)

gegeben. Das fiir -280 V berechnete Spannungssignal ist in Abbildung 23 dargestellt. Die reale
Maximalspannung {iberschreitet den berechneten Wert um 30 %. Daraus resultiert eine hohere
Beschleunigungsspannung fiir die geladenen Teilchen, was bei der Diskussion beriicksichtigt werden
muss. Falls nicht anders gekennzeichnet, wird ein gepulstes Gleichspannungssignal mit einer Frequenz

von 200 kHz und einer Puls-Pause-Dauer von 0,4 us verwendet.

300
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Abbildung 23: Spannungssignal des Pinnacle Plus (5 kW) bei Spannungen von -140 V bis -280 V

6.4.2 Monitoring von resultierenden elektrischen Strémen

Die Strommessung erfolgt zum einen liber die Messeinheit im Pinnacle Plus-Netzteil und zum anderen
iiber vier separate Stromsensoren der Firma Sensitec GmbH (CMS3005ABA). Der Strom im Netzteil
wird vor dem Konvertieren des Gleichspannungssignals in ein gepulstes Gleichspannungssignal
gemessen. Die separaten Stromsensoren werden mit einem Low-Pass-Filter, der fir Frequenzen bis
200 kHz ausgelegt ist, betriecben und konnen elektrische Strome von >0,15 A aufzeichnen. Die
Stromsensoren werden mit Hilfe des Netzteils kalibriert, so dass die Messwerte miteinander

vergleichbar sind.

6.4.3 Bestimmung des Sacklochdrucks

Der Staudruck innerhalb des Sacklochs wurde mit einem Miniatur-Drucksensor (XCE-093) der Firma
Kulite Semiconductor Products Inc. bestimmt. Der Drucksensor wurde als Abschlussschreibe eingesetzt

und die Spalte werden mit Teflonband abgedichtet. Vor dem Einsatz des Sensors wurde dieser analog
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zu [Benk16] mit Hilfe von Luft und einem Pirani-Drucksensor kalibriert. Der Drucksensor ist fiir Driicke

von >1 mbar ausgelegt. Der Einsatz an anderen Positionen, bzw. bei geziindetem Plasma, ist wegen der

geringen Geometrie der Hohlkathode, bzw. mdglichen Beschddigung des Sensors durch das Plasma,

nicht moglich. Die Druckerh6hung durch das Plasma muss jedoch in der Diskussion mit eingebunden

werden.
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Abbildung 24: Staudruckmessung in Abhéngigkeit vom Gasfluss bei unterschiedlichen Kapillarpositionen

In Abbildung 24 sind die ermittelten Staudruckwerte in Abhéngigkeit von der Kapillarenposition bei

unterschiedlichen Gasfliissen dargestellt. Der Staudruck erhoht sich mit steigender Eindringtiefe der

Kapillare und steigenden Gasfliissen und variiert zwischen 1 mbar und 60 mbar. Befindet sich die

Kapillare vor dem Sackloch, ist die Druckerh6hung durch das Verfahren der Kapillare groBer, da immer

mehr Gas in die Sacklochbohrung eindringen kann. Ist die Kapillare biindig mit der Sacklochdffnung,

so gelangt das komplette Gas in das Sackloch und der Druck steigt linear mit dem Gasfluss und der

Eindringtiefe der Kapillare an.
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7 Untersuchungen

7.1 Wechselwirkungen simultan betriebener
Hohlkathodenentladungen

7.1.1 Allgemeines

Kapazitiv gekoppelte Entladungen werden von der Art des Gases, dem Druck, dem Spannungssignal
sowie von Interaktionen mit Oberflichen beeinflusst. Durch Variation dieser Parameter kann die
Entladung gesteuert werden, so dass eine stabile, reproduzierbare und fiir die Schichtbildung optimale
Entladung erzeugt werden kann. Insbesondere Hohlkathodenentladungen (HKE) reagieren aufgrund
hoher Plasmadichte sensitiv auf kleine Verdanderungen. Simultan betriebene HKE, die durch das gleiche
Netzteil gespeist werden, sind miteinander gekoppelt und kdnnen sich gegenseitig beeinflussen. In
diesem Kapitel werden daher simultan betriebene HKE untersucht und mit singuldren HKE verglichen,
um Unterschiede in der Auspriagung herauszuarbeiten. Ziel ist es, die Stabilitit und Reproduzierbarkeit

dieser Entladungen zu bewerten.

7.1.2 Plasmaintensitit von simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen

Zur Charakterisierung von Entladungsformen bei der HKE wird der Entladungsstrom an der Kathode
als Merkmal herangezogen. Der Entladungsstrom kann mit der Formel (15) beschrieben werden. Er
beinhaltet den Fluss von Ionen und Elektronen und steigt mit steigender Ionendichte an. Fiir einen
qualitativen Vergleich der Entladungen im simultanen Betrieb werden Strom-Spannungs-Kennlinien
von 4-fach und 2-fach simultan sowie einzeln betriebenen HKE und Glimmentladungen aufgenommen.
Die Kapillarenposition -4 mm auBlerhalb des Sackloches wurde gewéhlt und ein Gasstrom von
200 sccm/HK eingestellt. Fiir den Hohlkathodenstrom wurde das Gas iiber die Kapillare und fiir die
Glimmentladungen direkt in den Rezipienten eingelassen. Beim Versuchsdurchlauf wurde fiir
5 Sekunden eine Ziindspannung von -280 V eingestellt und anschlielend eine Rampe in 20 V Schritten
von -400 V auf 0 V gefahren. Jeder Schritt wurde fiir 5 Sekunden gehalten. Geringe Stréme von
<0,15 A konnten mit den gewdhlten Sensoren nicht gemessen werden, so dass die Aufzeichnung
bei -150 V bzw. -170 V, beim Ubergang zur Glimmentladung, aufhérte. Der Entladungsstrom ist der
Mittelwert sdamtlicher Strome, die wahrend der Versuchsdurchfiihrung aufgezeichnet wurden. Der
Glimmentladungsstrom ist der Summenstrom aller Entladungen und wird mit Hilfe des Netzteils

aufgezeichnet.
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In Abbildung 25 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der HKE und Glimmentladungen dargestellt.
Der gemessene Strom ist die Summe aus dem Hohlkathodenstrom im Sackloch und der

Glimmentladung, die sich um die Bauteilhalterung bildet (19).

Iges = Iyx + gL 19)

Der Glimmentladungsanteil ist geringer als der Hohlkathodenentladungsstrom, stellt jedoch einen
signifikanten Anteil dar. Fiir Vergleiche von HKE muss daher dieser Anteil mitberiicksichtigt werden.
Samtliche Stromkennlinien nehmen mit steigender Spannung superlinear zu, was dem erwarteten
Hohlkathodenentladungsverlauf entspricht. Bei geringen Spannungen und Spannung >-300 V sind
grofle Schwankungen im Entladungsstrom zu erkennen. Das zeigt, dass sich unabhéngig von der Anzahl
der verwendeten Hohlkathoden HKE mit unterschiedlichen Ladungstragerdichten ausbilden. Dieser
Effekt wird durch die steigende Anzahl der simultan betriebenen HKE sogar noch verstarkt. Wie in
Kapitel 2.4 beschrieben, werden die schnellen Elektronen an der Kathodenwand durch
Sekundarelektroneneffekte erzeugt und sind mafgeblich fiir die Ionisationsprozesse verantwortlich. Die
Erzeugung dieser Elektronen ist stark abhidngig von der Oberflichenpriaparation [Bag00]. Bei
technischen Materialien bilden sich Oxidschichten aus, die die Erzeugung von schnellen Elektronen
senken konnen. Durch einen Spannungsanstieg wird dieser Effekt noch verstirkt. Fiir den
Beschichtungsprozess muss daher ein Bereich zwischen -200 V und - 300 V gewihlt werden, in dem

der Effekt vergleichsweise gering ausfillt.
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Abbildung 25: Entladungsstrom-Spannungskennline von einzeln und simultan betriebenen Holkathodenentladungen
bei einem Argongasfluss von 200 sccm/HK und der Kapillarenposition -4 mm

Dariiber hinaus ist in Abbildung 25 ein Versatz des Entladungsstroms von einzeln und simultan
betriebenen HKE zu erkennen. Der Entladungsstrom von simultan betriebenen Entladungen ist bei
geringen Stromen um ~20 % und bei hohen Strdmen um ~10 % geringer als im Einzelbetrieb. Durch

den simultanen Betrieb vergrofiert sich die Oberfliche, an der Plasma-Oberflacheninteraktionen
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stattfinden konnen, da sich die Anzahl der Halterungen entsprechend vergrofert. Der Entladungsstrom
der Glimmentladungen nimmt durch diese Erhdhung lediglich 5-10 % zu und ist verglichen mit dem
Versatz der HKE gering. Der Versatz wird daher nicht durch den Aufbau beecinflusst, sondern muss

folglich durch die gekoppelte Energieversorgung im Simultanbetrieb verursacht werden.

7.1.3 Plasmaziindung von einzeln und simultan betriebenen
Hohlkathodenentladungen

Bei der Ziindung von kapazitiv gekoppelten Entladungen gibt es einen Ubergang von der
unselbststindigen in die selbststindige Gasentladung, die durch einen hohen Entladungsstrom
gekennzeichnet ist. Bei der selbststindigen Gasentladung besteht ein Gleichgewicht zwischen dem
Verlust und der Erzeugung von Ladungstragern, worauf in Kapitel 2.1.2 detailliert eingegangen wird.
Hoffmann beschreibt die Plasmaziindung in einem vergleichbaren Aufbau und ermittelt experimentell
eine Paschen-Kurve [Hof14]. Dabei wurde gezeigt, dass das Paschen-Optimum ab einem Gasfluss von
200 sccm erzielt werden kann, so dass eine Ziindspannung von -170 V ausreicht. Die Sacklochgeometrie
unterscheidet sich jedoch von der hier verwendeten, weshalb die Ziindspannung auf -280 V angepasst
werden musste, der Gasfluss jedoch von Hoffmann iibernommen wurde. Ferner wurde eine
Kapillarenposition von -4 mm auflerhalb der Kavitit gewéhlt, um eine HKE im kompletten Volumen
der Kavitit zu ermdglichen und Lichtbogenentladungen bei zu hohem Druck zu vermeiden. Zur
Untersuchung von simultan betriebenen HKE wurde das Ziindverhalten von vier simultan betriebenen
HKE und vier einzeln betriebenen HKE mit dem gleichen Aufbau bei einem Argongasfluss von

200 sccm/HK und einer Spannung von -280 V aufgenommen.

1,8
singuldr HKE1 singuldr HKE2
156 i singuldr HKE3 singular HKE4
E 14 F simultan HKE1 simultan HKE2
';' ’ simultan HKE3 simulatn HKE4
s 12 r
B
Lot
g 03 singular betriebene Hohlkathodenentladungen
= 06 r
a8
04 F
oo | simultan betriebene Hohlkathodenentladungen
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 4 8 12 16 20 24

Zett [s]

Abbildung 26: Darstellung der Entladungsstroms iiber die Zeit bei der Plasmaziindung von einzeln und 4-fach
simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen mit einem Argongasfluss von 200 sccm und einer Ziindspannung von
-280V
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In Abbildung 26 ist der Entladungsstrom iiber die Zeit dargestellt. Die Plasmaziindung der einzeln
betriecbenen HKE laufen nach dem erwarteten Schema ab. In den ersten Millisekunden nach der
Ziindung werden aufgrund der hohen Ziindspannung viele Ladungstriger erzeugt, was in einem hohen
Strom resultiert. Die anfanglich unselbststindige Entladung wird zur selbststdndigen Entladung, bei der
ein Gleichgewicht aus Elektronenverlust und Elektronenerzeugung herrscht, und pendelt sich nach drei
Sekunden unabhingig von der verwendeten Hohlkathode auf einen konstanten Stromwert ein. Die
simultan betriebenen HKE stabilisieren sich hingegen erst nach acht Sekunden, da sie einen geringeren
Ziindstrom haben. Dabei sind die Ziindsignale der HKE zeitlich versetzt und laufen hintereinander ab.
Der Ubergang von einer unselbststindigen zu einer selbststindigen Entladung findet daher in jeder
Hohlkathode zu einem anderen Zeitpunkt statt. Zudem ist der Entladungsstrom nach der Stabilisierung
bei simultan betriecbene HKE um 40 % geringer als bei einzeln betriebenen HKE. Analog zu den
Ergebnissen in Kapitel 7.1.2 zeigt sich hier, dass es eine Kopplung der einzelnen HKE gibt, was zu

einem versetzten Ziindverhalten und einer Reduzierung der Ionendichte im simultanen Betrieb fiihrt.
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Abbildung 27: Entladungsstrom-Zeitkennlinien von simultan betriebenen Hohlkathodenentladung bei -280 V und
unterschiedlichen Puls-Pause-Dauern; a) 0,4 ps b) 0,8 us ¢) 1,2 ps d) 1,6 ps

Der reduzierte Entladungsstrom deutet darauf hin, dass es Abweichungen in der Energieeinkopplung im
Simultanbetrieb gibt. Die eingekoppelte Energie kann nach der Formel (18) durch die Spannung,
Frequenz oder Puls-Pause-Dauer erhoht werden. Die Erhohung der Spannung fiihrt zu einem starken
Anstieg des Entladungsstroms, was zu einem starken Aufheizen des Substrats fiihrt. Eine weitere
Erhohung der Frequenz kann zu einer instabilen Entladung fithren. Durch eine Erhohung der Puls-Pause-

Dauer konnten hingegen die geeignetsten Ergebnisse erzeugt werden. In Abbildung 27 ist das
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Ziindverhalten von simultan betriebenen HKE analog zu den vorher beschriebenen Untersuchungen bei
unterschiedlichen Puls-Pause-Dauern (0,4 us, 0,8 us, 1,2 us und 1,6 us) dargestellt. Die Erh6hung der
Puls-Pause-Dauern bewirkt dabei zwei Effekte. Zum einen wird der Ziinddauer aller HKE sukzessiv mit
steigender Puls-Pause-Dauer verringert und die Stabilisierungsdauer wird auf < 4 Sekunden reduziert.
Zum anderen wird der Entladungsstrom so weit erhoht, dass bei einer Puls-Pause-Dauer von 1,6 us
Werte erzielt werden, die mit denen bei der einzeln betriebenen HKE vergleichbar sind. Das Maximum
in Ziindsignal ist jedoch deutlich ausgepragter. Durch die Erhéhung der Puls-Pause-Dauer wird — wie
in Kapitel 6.4.1 beschriecben — die Maximalspannung des Spannungssignals bei gleichbleibender
mittlerer Spannung erhoht. Dadurch erhalten die Elektronen bei der Beschleunigung in der
Plasmarandschicht mehr Energie und lonisationsprozesse finden vermehrt statt. Ferner wird die
Pulsdauer verringert und Wechselwirkungen der einzelnen Hohlkathodenentladungen miteinander

konnten dadurch reduziert werden.

7.1.4 Einfluss der Kapillarenposition auf simultan betriebene
Hohlkathodenentladungen

Durch den gewéhlten Aufbau kann es notwendig sein, die Kapillarenposition zu verfahren, um den
Reaktanten zielgerichtet zur Beschichtung einstromen zu lassen. Dadurch verdndert sich das
Druckniveau in der Sacklochbohrung (siche Kapitel 6.4.3) und somit auch die HKE. Ferner behindert
die eingefahrene Kapillare partiell den Hohlkathodeneffekt, was sich auch auf die Gasentladung
auswirkt. Beides kann den Entladungsstrom beeinflussen, weshalb durch eine Versuchsreihe die Summe
beider Effekte sichtbar gemacht werden soll. In Abbildung 28 sind die Stromkennlinien von simultan
betriebenen und singulédr betriebenen HKE bei einem Argongasfluss von 200 sccm/HK und einer
Spannung von -280 V dargestellt. Die Kapillare befand sich zu Beginn des Versuchs auf der
Position - 4 mm und wurde mit 200 pm/s bis zur Endposition 27 mm in das Sackloch eingefahren. Der
Versuchsaufbau wurde wéihrend der Versuchsreihe nicht verandert. Dariiber hinaus besitzen die Bauteile
eine definierte Starttemperatur, die der Raumtemperatur entspricht. Die Stromkennlinien der einzeln
betriecbenen HKE sind reproduzierbar, wobei die Stromkennlinien der simultan betriebenen
Hohlkathodenentladungen bei jeder Untersuchung unterschiedliche Verldufe aufzeigten, weshalb in

Abbildung 28a lediglich exemplarisch eine Stromkennlinie pro Versuch dargestellt wird.

Sowohl die singulér betriebenen als auch die simultan betrieben HKE weisen einen charakteristischen
Verlauf auf. Bei der Position -4 mm wird das Plasma geziindet, wobei simtliche Entladungen einen
dhnlich Stromwert besitzen. Bis zur Position 0 mm steigt der Strom linear an, da der Druck sich durch
das Verfahren der Kapillare stark erhoht. Dringt die Kapillare bei einzeln betriebenen
Hohlkathodenentladungen in die Kavitét weiter ein, steigt der Strom bis zu einem Maximum bei circa

4 mm langsam an. Nach dem Maximum nimmt der Strom mit steigender Eindringtiefe der Kapillare ab,
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wobei Unterschiede im Stromwert der einzelnen Hohlkathodenentladungen erkennbar sind. Ab 20 mm

nimmt der Stromabfall zu, bis der Stromwert bei 27 mm auf ein Minimum fallt.
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Abbildung 28: Entladungsstromkennlinien bei -280 V und verinderter Kapillarenposition und a) simultan
betriebenen Hohlkathodenentladungen, bzw. b) einzeln betriebenen Hohlkathodenentladungen sowie kalkulierte
Kennlinien

Der Zusammenhang zwischen der Druckerhohung und dem reduzierten Hohlkathodenvolumen zum
Entladungsstrom bei zunehmender Eindringtiefer der Kapillare wird durch Benkenstein beschrieben
[Benl6 S.62]. Das Produkt aus beiden Effekten soll die Proportionalitdt zum Entladungsstrom erklaren.
Die Werte in dieser Arbeit werden durch keine am Netzteil eingestellte Stromgrenze reduziert, weshalb
sich ein leicht abgewandeltes Bild ergibt. Ein Fit der kalkulierten Messwerte zu den realen Werten ergab

folgende Proportionalitét

Iges ~ /Vuk * Dstau (20),

wobei Vux das mogliche Volumen vor der Kapillare, indem der Hohlkathodeneffekt stattfindet und pstau
der gemessene Staudruck sind. Daraus ergibt sich, dass sich eine Druckénderung um eine Potenz stérker
auf die Entladung auswirkt als eine entsprechende Anderung des Volumens. Der Zusammenhang ist in

Abbildung 28 b) dargestellt. Ab der Kapillarenposition 20 mm zeigt sich, dass der kalkulierte
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Zusammenhang nicht génzlich tibereinstimmt. Durch den Gaseinlass iiber die Kapillare wird vor der
Kapillare ein Bereich mit schnellen Teilchen und geringem Druck erzeugt, der im Staudruck nicht
wiedergegeben wird. Dadurch entstehen diese Diskrepanzen zwischen den kalkulierten und gemessenen

Werten. Dieser Effekt wird im Kapitel 8.1.2 detaillierter beschrieben.

Der Stromverlauf der simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen ist nicht reproduzierbar. Die
jeweiligen Stromwerte nehmen an allen Kapillarenpositionen nicht definierte Werte an. Zudem sind die
jeweiligen Entladungsstrome der simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen geringer als bei
einzeln betriebenen Hohlkathodenentladungen. In Abbildung 28 a) ist der Summenstrom aller
Hohlkathoden dargestellt. Er zeigt einen zu den einzeln betriebenen Hohlkathodenentladungen analogen
Verlauf. Dies deutet auf ein gekoppeltes Plasmaverhalten im Simultanbetrieb hin. Die Anderungen in
den Hohlkathodenentladungen beeinflussen sich gegenseitig, was zum einen zu einer allgemeinen
Reduzierung in der Plasmaintensitét fithrt und zum anderen zu einer nicht reproduzierbaren Auspragung
der Hohlkathodenentladung beim Einfahren der Kapillare. Diese Kopplung wird in Kapitel 8.2 im

Zusammenhang samtlicher Ergebnisse detailliert diskutiert.
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7.2 Charakterisierung der Hohlkathodenentladungen

7.2.1 Einfluss von Prozessparametern auf Hohlkathodenentladungen

HKE reagieren sehr stark auf Anderungen von Prozessparametern. Durch die Pendelbewegungen der
Elektronen und geringen Verlusten von geladenen Teilchen ist der Einfluss von Prozessédnderungen auf
die Ionendichte sehr stark. Daher wird der Einfluss von elektrischen Parametern wie Frequenz und Puls-
Pause-Dauer (rppa), der Einfluss des Druckes durch eine Gasflussvariation sowie die Variation der
Kapillarenposition untersucht. In Abbildung 29 a) ist der Entladungsstrom bei unterschiedlichen
Frequenzen und rppq dargestellt. Nach der Plasmaziindung wurde die anfangliche rypq von 0,4 ps in
0,4 us-Schritten bis 2 us erhoht. Die Frequenz wurde dabei konstant gehalten. Die Messreihen wurden
mit variierenden Frequenzen von 50 kHz bis 350 kHz in 50 kHz-Schritten wiederholt. In Abhidngigkeit
der gewdhlten Parameter ergibt sich eine Limitierung der Frequenz-Puls-Pause Kombination, welche
das Netzteil vorgibt. Bei einer rypq von 2 ps stellt bspw. 200 kHz die maximale Frequenz dar. Bei den
Versuchsreihen betrugen die mittlere Spannung Umean - 260 V und der Argongasfluss 200 sccm/HK.
Eine Kapillarenposition von -4 mm wurde gewdhlt, weil bei zu hohem Druck und zu hohen
Energieeintragen die Wahrscheinlichkeit fiir Lichtbogenentladungen steigt, und der Energieeintrag sehr
hoch sein kann, so dass das Substrat schmelzen kann. Jeder Versuch wurde mindestens drei Mal
durchgefiihrt und jeder Prozessschritt wurde fiir 3 Sekunden gehalten, damit sich die Entladung
stabilisieren kann. Fiir den direkten Vergleich der Entladungsstrome wurde eine Strom-Spannungs-
Kennlinie bei konstanter rp,¢ von 0,4 ps und konstanter Frequenz von 200 kHz den Versuchsergebnissen

gegeniibergestellt.

Sowohl ein Anstieg der rppq als auch der Frequenz bewirken einen Anstieg des Entladungsstroms und
somit der lonendichte (Abbildung 29 a). Mit steigender Frequenz und bei niedrigen rp,q scheint sich der
Anstieg einem Maximalwert asymptotisch anzundhern. Erhoht man jedoch die rypa, entfdllt die
Anndherung an den Maximalwert und der Stromanstieg ist linear. Die Variation der beiden Parameter
erhoht nach Formel (9) das Spannungsmaximum des Signals bei konstanter mittlerer Spannung Unean.
Sowohl die Elektronen als auch die Ionen konnen dem Signal im kHz-Bereich folgen, was zu einer
Intensitétserhdhung aller energiegetriebenen Prozesse in der HKE fiihrt. Geladene Teilchen werden
dadurch in der Plasmarandschicht stirker beschleunigt, so dass schnelle Elektronen mehr Atome
ionisieren konnen und mehr Sekundérelektronen an der Substratoberfliche erzeugt werden. Durch den
Anstieg der mittleren Spannung nimmt die Maximalspannung nach Formel (9) verglichen zu ryp¢ und
Frequenz stirker zu. Dadurch resultiert mit steigender Spannung eine groflere Steigung des
Entladungsstroms sowie eine deutliche Zunahme des Ionisationsgrads (Abbildung 29 a). In Abbildung
29b) ist der Entladungsstrom iiber der Maximalspannung dargestellt. Eine Erhohung der
Maximalspannung durch Anpassung der Frequenz oder rypq fiihrt zu einer asymptotischen Anndhrung
zu einem maximalen Entladungsstrom, wohingegen eine Spannungserhéhung zu einer fast linearen

Erhohung des Entladungsstroms fiihrt. Eine Erhdhung der rypq als auch der Frequenz fithrt zu einem
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verkiirzten Spannungspuls. Durch die Spannungserhdhung bleibt die Dauer des Energieeintrags jedoch
konstant. Der Energieeintrag ist bei einer Spannungserhohung durch die zeitliche Komponente hoher,
dass sich in einem stdrkeren Stromanstieg zeigt. Die Anpassung der Frequenz und rypq ist fiir die HKE

ein gutes Mittel, um die Energie der Teilchen gezielt zu steuern, ohne einen zu hohe Ionisationsgrad zu

erzeugen.
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Abbildung 29 Entladungsstrom in Abhéngigkeit von a) Frequenz, rppa bei konstanter mittlerer Spannung Umean von
- 280 V und Spannung mit einer konstanten rppa von 0,4 us und einer Frequenz von 200 kHz und b) von der
Maximalspannung bei unterschiedlichen rppa bei konstanter mittlerer Spannung und einer Spannungsvariation bei
konstanter rppa (0,4 ps) und konstanter Frequenz (200 kHz) bei einer Kapillarenposition von -4 mm
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In Abbildung 30 ist der Einfluss einer Druckerh6hung auf den Entladungsstrom mittels einer Steigerung
des Argongasflusses oder einer Variation der Kapillarenposition dargestellt. Der Argongasfluss wird
schrittweise von 100 sccm/HK bis 450 sccem/HK erhoht. AuBlerdem werden unterschiedliche
Kapillarenpositionen (-4 mm, 0, 10 mm und 20 mm) angefahren. Die Spannung von -280 V bleibt dabei
konstant. Mit steigendem Argongasfluss nimmt der Ionisationsgrad, also der Entladungsstrom, zu.
Durch den steigenden Gasfluss werden dem System vermehrt Teilchen bereitgestellt, die zur
Ionendichte beitragen konnen. Ferner wird die mittlere freie Wegldnge mit steigendem Gasfluss
verkiirzt, so dass StoBprozesse wahrscheinlicher werden. Die Anderung der Kapillarenposition

verdndert nicht nur den Druck, sondern auch das Stromungsverhalten.
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Abbildung 30: Darstellung des Entladungsstroms bei -280 V in Abhéngigkeit des Gasflusses bei unterschiedlichen
Kapillarenpositionen (-4, 0, 10, 20 mm)

Bei einer Kapillarenposition von -4 mm dringt nur ein Teil des Gasflusses in das Sackloch ein. Es bildet
sich ein stabiles Druckniveau aus, das durch eine weitere Gasflusszunahme erh6ht wurde und der Strom
steigt linear an. An der Kapillarenposition 0 mm ist der Druck erhéht, da nun der gesamte Gasstrom
ohne Verluste in das Sackloch eindringen kann. Der Gaszufluss wird jedoch durch eine daraus
resultierende Riickstromung aus der Kavitit behindert. Bei einem Gasfliissen von > 250 sccm/HK ist
der Anteil der Riickstromung so hoch, dass die lonendichte abnimmt Die durch den undefinierten
Stromungseftekt erzeugten Instabilititen werden durch die groBen Fehlerbalken in Abbildung 30 bei
hohen Gasfliissen verdeutlicht. Bei eingefahrener Kapillar an Position 10 und 20 mm finden sowohl eine
Druckerhohung als auch eine Reduzierung des Volumens statt (siche Kapitel 7.1.4). Eine Erhohung des
Gasflusses fiihrt bei beiden Positionen zu einer linearen Erhohung des lonisationsgrads, da das
komplette Gasvolumen in die Kavitét eindringen kann. Diese Erhohung der lonendichte findet jedoch
iiberwiegend in dem Volumen vor der Kapillare statt, da dort der Hohlkathodeneffekt stattfinden kann

ohne von der Kapillare behindert zu werden. An der Kapillarenposition 20 mm kann von einem hdheren
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lokalen lonisationsgrad ausgegangen werden, obwohl die Stromkennlinien an beiden

Kapillarenpositionen in Abbildung 30 vergleichbar sind.

7.2.2 Energieeintrag der Hohlkathodenentladung in das Substrat

Durch TeilchenstoBe an der Substratoberflache und Photonen wird Energie in das Substrat eingebracht,
was zu einer Erwdrmung des Substrats fiihrt. Der Energieeintrag findet durch lonenstdBe, kann bei
stoBbestimmten Randschichten aber auch durch Neutralteilchen geschehen und Strahlung aus dem
Plasma statt. Der Energieeintrag durch Elektronen wird aufgrund des negativen Kathodenpotentials
vernachléssigt. Die Substrattemperatur darf bei gehérteten Substraten nicht die Anlasstemperatur
iibersteigen und der Energieeintrag darf das Substrat nicht zum Schmelzen bringen. Fiir die
Untersuchung der Substraterwdrmung wurde ein Thermoelement zwischen Priifkdrper und der
Halterung elektrisch isoliert positioniert. AnschlieBend wurde die Aufheiz- und Abkiihlrate des
Substrates bei unterschiedlichen Spannungen und unterschiedlichem Druck mittelbar durch Variation
des Gasflusses von 600 sccm bis 1400 sccm bei einer Kapillarenposition von -4 mm aufgenommen. Die
Entladungen wurden 10 Sekunden lang erzeugt und anschlieBend abgekiihlt, bis die Raumtemperatur

erreicht wurde.
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Abbildung 31: Aufheiz- und Abkiihlraten des Substrats bei unterschiedlichen Leistungseintriigen und einer
Kapillarenposition von -4 mm

In Abbildung 31 sind Erwarmungs- und Abkiihlraten des Substrats bei unterschiedlichen elektrischen
Leistungen dargestellt. Es ist auffillig, dass die Erwarmungsraten deutlich hoher sind als die
Abkiihlraten. Das Substrat heizt sich wihrend des Hohlkathodenprozesses innerhalb von Sekunden sehr
stark auf. Die Erwdrmungsraten sind verglichen zu den Erwéarmungsraten von RF-

Magnetronentladungen um ein Vielfaches groBer [Bor12 S.3]. Durch die hohe Ionendichte in der HKE
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findet diese starke Erwérmung des Substrates statt und bei zu hohen elektrischen Leistungen kann die
Grenztemperatur des Substrats schnell erreicht werden. Die Substratabkiihlung hingegen ist
verhdltnisméBig gering und findet im Vakuum iiber Strahlung statt, so dass diese gegeniiber der
Erwiarmung deutlich langsamer ausféllt. Mit den Erwdrmungs- und Abkiihlraten kann mithilfe der
Formel (17) der Energieeintrag bestimmt werden. Dieser ist in Abhédngigkeit von der elektrischen
Leistung in Abbildung 32 dargestellt, wobei die Werte auf der Ordinatenachse logarithmisch abgebildet
sind. Es zeigt sich, dass der Energieeintrag in das Substrat mit der elektrischen Leistung zu nimmt. Dabei

konnen vier Bereiche festgestellt werden:
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Abbildung 32: Energieeintrag in Abhiingigkeit von der durchschnittlichen Leistung bei einer Kapillarenposition von
- 4mm (logarithmische Darstellung der Ordinatenachse)

e 0-12 W: In diesem Bereich existiert eine Glimmentladung. Die Erwérmungsraten sind sehr
gering und der Energieeintrag kann nicht gemessen werden. Der Anteil an Ionen, die zur
Erwéarmung fiihren, ist gering.

e 12-38 W: Eine HKE bildet sich. Der Energieeintrag nimmt mit der eingespeisten elektrischen
Leistung stark zu. Durch die HKE wird der lonisationsgrad erhoht, wodurch die Anzahl der
auftreffenden Ionen ansteigt. Das Hohlkathodenplasma stabilisiert sich und die Energie wird
durch elastische StoBe iibertragen.

o 38-110 W: Der Energieeintrag durch die Hohlkathode befindet sich auf hohem Niveau. Die
Steigungsrate des Energieeintrags ist verringert. Mit steigender Leistung erhalten die Ionen
mehr Energie. Die Energieerh6hung fiihrt dazu, dass Ionen in das Substrat eindringen kénnen,
was wiederum einen Materialabtrag verursacht. Dabei verlieren sie ihre Energie an das Substrat.

Mit steigender Leistung erhoht sich die lonenenergie.
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e 110-420 W: Der Energieeintrag ist sehr hoch. Eine Erhhung der elektrischen Leistung bewirkt
nur noch einen moderaten Anstieg des Energieeintrags. Mit steigender Leistung erhdhen sich

die Ionenerzeugung und lonenenergie linear.

Der Energieeintrag der HKE in das Substrat ist verglichen mit anderen Prozessen sehr hoch. Wenn die
Depositionstemperatur 150°C oder 250°C {iibersteigt, dann konnen sich keine harten Netzwerke
ausbilden, da der Relaxationsmechanismus iiberwiegt. Fiir einen Beschichtungsprozess ist es daher
notwendig, den Energieeintrag mdglichst gering zu halten, damit die Grenztemperatur des Substrats
nicht tiberschritten wird, eine harte Schicht erzeugt werden kann und die Funktionalitidt des Bauteils

gewihrleistet bleibt.

7.2.3 Plasmaitzen der Substratoberflachen

Befindet sich ein Plasma in Kontakt mit einer Oberflache, so bilden sich Raumladungszonen aus, die
zur Beschleunigung von Ionen auf die Oberfliche fiihren. Uber inelastische und elastische StoBe findet
ein Abtrag der Oberfldche statt: das sogenannte Zerstduben (engl: sputtering). Dieser Materialabtrag
wird bei Plasmaprozessen genutzt, um die Oberfliche von diinnsten Restbeldgen wie z.B. Oxidlagen zu
reinigen und wird hiufig als Plasmaétzen bezeichnet. Der Materialabtrag sollte jedoch so gering sein,

dass die Oberflachenstruktur nicht verandert wird.
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Abbildung 33: Lichtmikroskopische Bilder nach Ioneniitzen der Substratoberfliiche mit einer Spannung von 280 V,
einem Argongasfluss von 200 sccm und einer Dauer von 20 s bei unterschiedlichen Kapillarenpositionen (a)
Kapillarenposition 20 mm b) Kapillarenposition 10 mm c¢) Kapillarenposition -4 mm)

In Abbildung 33 sind lichtmikroskopische Oberflachenbilder von Priifkérper bei einen Argongasfluss
von 200 sccm/HK, einer Spannung von -280 V und Kapillarenpositionen von -4 mm, 10 mm und 20 mm
abgebildet. Bei einer Kapillarenposition von -4 mm erkennt man einen Materialabtrag iiber die

komplette Bauteillinge. Eine stirkere Anderung der Oberfliche stellt sich an beiden Enden des
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Priifkorpers ein. Bei eingefahrener Kapillare mit einer Eindringtiefe von 10 mm und 20 mm verdndert
sich die Oberflachenstruktur stirker. In dem Bereich, der von der Kapillare eingenommen wird, sind in
regelmiBigen Abstinden Atzmaxima zu erkennen. Diese Atzmaxima sind Striations?. Sie werden durch
oszillierende Ionendichten erzeugt. Elektronen gleichen diese Storung aufgrund der Quasineutralitit
aus. Dadurch wird eine ridumlich alternierende Verteilung von positiven und negativen
Raumladungsdichten gebildet, deren elektrische Felder die duleren Felder iiberlagern. An Stellen mit
hoher Feldstirke steigt der lonisationsgrad an und das Substrat wird stirker abgetragen. Dieses
Phénomen bildet sich in diesem System stehend aus und hiangt vom Druck ab. Nur in dem Bereich, der
von der Kapillare eingenommen wird, sind die Randbedingungen fiir Striations gegeben. Der Bereich
vor der Kapillare zeigt eine inhomogene Atzspur. Direkt nach der Kapillare steigt die Atzausprigung
linear an, bis ca. 10 mm nach der Kapillare ein Maximum gebildet wird. Die Auspriagung der Atzspur
korreliert mit dem lonisationsgrad, so dass Riickschliisse auf die lonisationsintensitit in der

Hohlkathode getroffen werden konnen.
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Abbildung 34: LSM-Oberflidchenbilder von polierten Oberfléichen, geiitzten Oberflichen und beschichteten
Oberflichen sowie ihre Oberflichenrauheit Ra und R,

In Abbildung 34 sind lichtmikroskopische Oberflichenbilder vom Ausgangszustand der Oberfliche,
nach dem Atzen und nach dem Beschichten exemplarisch dargestellt. Die Oberfldchenrauheit wird
durch den Atzprozess stark erhdht. Durch die Beschichtung hingegen wird die Struktur, welche durch
das Atzen erzeugt wird, nicht veréindert. Ferner bilden sich auf der Oberfliche rundliche Vertiefungen
oder Aufwiirfe. Diese kdnnen in der Anwendung zu Fehlstellen fithren. Ahnliche Effekte konnten bei
der Erzeugung von amorphen Kohlenwasserstoffschichten mittels RF-Plasma beobachtet werden, bei
der sich scharfe morphologische Strukturen auf der Oberflache ausgebildet haben [MahO1 S.223]. Eine
hohe Tonendichte wirkt sich demnach negativ auf die Oberflichenmorphologie aus und muss bei der

Prozessauslegung moglichst geringgehalten werden.

Zur Untersuchung des Ionenabtrags auf der Substratoberfliche wurden Atzprofile mittels Laserscanning
Mikroskopie an der Messposition 24 mm und der Kapillarenposition -4 mm gemessen. Zur Validierung
des Materialabtrags wird die abgetragene Profilfliche verwendet, welche den Materialabtrag an einer

bestimmten Position widerspiegelt. Die Vermessung des Volumens erzeugte starkere Ungenauigkeiten

2 Bezeichnung von streifenféormigen Plasmen mit unterschiedlichen Dichten.
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durch das Fitting, weshalb darauf verzichtet wurden. In Abbildung 35 ist die Atzprofilfliche in
Abhidngigkeit vom elektrischen Energieeintrags in Wattstunden dargestellt. Ein messbarer
Materialabtrag findet erst ab einem Energieeintrag von > 0,2 Wh statt. Ferner steigt die Abtragsrate mit
dem Energieeintrag linear an. Der Materialabtrag befindet sich auf einem hohen Niveau, so dass bereits
eine Behandlung der Oberfliche von einigen Sekunden einen hohen Abtrag der Oberfliche ermoglicht.
Bei der Auslegung eines Atzprozessschrittes muss daher auf vergleichsweise niedrige Leistungen

geachtet werden.
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Abbildung 35: Atzprofilflichen bei unterschiedlichen Energieeintriigen an der Messposition 24 mm und einer
Kapillarenposition -4 mm. Das Atzprofil wurde mit einem Laserscanning Mikroskop ermittelt

7.2.4 Plasmadichte bei unterschiedlichen Reaktanten/Argon Verhéltnissen

Durch das Einleiten eines Reaktanten in eine Argonentladung werden durch Stofe Radikale gebildet,
die zur Schichtbildung beitragen. Dieser Prozess verbraucht Energie, weshalb der Ionisationsgrad mit
steigendem Reaktantengehalt im Gasgemisch abnimmt. Unterschiedliche Reaktanten (Methan,
Acetylen, Butan und Tetramethylsilan) wurden mit verschiedenen Reaktanten-Gasflussverhdltnissen in
HKE mit einer Spannung von -280 V und einer Kapillarenposition von 10 mm fiir die Untersuchung des
Effekts hinzugefiihrt. Die resultierende elektrische Leistung wird aufgezeichnet. In Abbildung 36 sind

die Leistungen in Abhéngigkeit des Reaktanten-Gasflussverhédltnisses dargestellt.

Mit steigendem Reaktantengasfluss nimmt die elektrische Leistung des Systems linear ab. Die
abnehmende Steigung ist bei allen Gasen vergleichbar, wohingegen eine anféngliche stiarker reduzierte
Leistung bei Butan und Tetramethylsilan festzustellen ist. In Methanplasmen sind CHs*-Radikale und

bei Acetylenplasmen CoH*-Radikale die vorherrschenden Spezies [Pec98; San99]. Zur Bildung beider
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Radikale muss dementsprechend eine C-H-Bindung mit einer Energie von ~4,3 eV geldst werden. Das
erklért die dhnliche Leistungsreduzierung beider Gase. Butan und Tetramethylsilan sind langkettige
Molekiile, die aufgrund der héheren Anzahl an Bindungen mehr Energie zur Radikalbildung bendtigen.
Dabei werden C-C-Bindungen mit einer Bindungsenergie von ~2,6 eV und Si-C-Bindungen mit einer
Bindungsenergie von ~ 4,7 eV aufgebrochen. Dadurch nimmt die Leistung bei Verwendung beider Gase
stiarker ab. Eine zu geringe Leistung fiihrt bei der HKE zu einer Instabilitdt und die Entladung kann
erlschen, weshalb das richtige Reaktanten-Gasflussverhéltnis fiir den jeweiligen Prozessschritt gew#hlt

werden muss.
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Abbildung 36: Elektrische Leistung der Hohlkathodenentladung bei unterschiedlichen Reaktanten und Reaktant-
Argon-Gasflussverhiiltnissen an der Kapillarenposition 10 mm

7.2.5 Optische Emissionsspektroskopie von Argon-Hohlkathodenplasmen

Zur genaueren Bestimmung der Vorginge innerhalb der Hohlkathodenentladung wurde das optische
Emissionsspektrum im Bereich von 300 nm bis 900 nm aufgenommen. An der Messposition 1 an einer
Kapillarenposition von -4 mm und einem Argongasfluss von 200 sccm wurde sowohl eine
Glimmentladung bei -200 V als auch eine HKE bei -280 V geziindet. Die aufgezeichneten Spektren sind
in Abbildung 37 dargestellt und wurden mit den Daten der NIST-Datenbank?® abgeglichen, um die
Spektren den jeweiligen Atomzustdnden zuzuordnen. Die identifizierten Linien und ihre Zuordnung
sind in Tabelle 7 im Anhang aufgefiihrt. Hierbei werden nur Atome in Betracht gezogen, die sich im
jeweiligen System befinden kdnnten, also Argon sowie Elemente aus dem Substratwerkstoff. Zweifach

ionisiertes Argon (Arlll) konnte in diesem optischen Bereich den Peaks nicht zugeordnet werden. Die

3 National Institute of Standards and Technology
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metallischen Emissionslinien deuten auf einen Abtrag des Substratmaterials hin und die

Intensitatserhohung im blau-violetten Bereich auf erhohte Ionisationsprozesse, welche zu dem starken

Stromanstieg bei der HKE fiihrt.

Das Emissionsspektrum der Glimmentladung zeigt deutliche Linien im Infrarotbereich. Diese Linien
konnen Argon im angeregten Zustand (Arl) zugeordnet werden. Im Bereich des blau-violetten Lichts,
das fiir das charakteristische sichtbare Leuchten verantwortlich ist, sind keine eindeutigen Linien
auszumachen [Bog98 S.1521]. In Tabelle 8 im Anhang ist eine Evaluation der ermittelten Spektrallinien
mit den Argon-Linien aus der Literatur aufgefiihrt. Einige Arbeitsgruppen konnten OES-Signale in
diesem Bereich detektieren. Die Intensitdten in diesem Bereich sind jedoch um das Hundertfache
geringer als die Linien im Infrarotbereich. Diese geringe Intensitdtsausprigung im blau-violetten
Bereich ist typisch fiir Glimmentladungen. Die Linien werden in zahlreichen Untersuchungen von
optischen Emissionsspektren sogar nicht aufgefiihrt. Daher kann davon ausgegangen werden, dass OES-
Signale in diesem Bereich vorhanden sind, ihre Intensitit aufgrund der Auflésung und

Messschwankungen jedoch nicht detektiert werden.
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Abbildung 37: Optisches Emissionsspektrum in der Hohlkathodenentladung mit einem Argongasfluss von 200 sccm
a) bei -200 V und b) bei -280 V. Zuordnung der Spektrallinien erfolgt durch die NIST Atomic Database

Dariiber hinaus sind Verbreiterungen der Signale zu erkennen. Durch unterschiedliche
Verbreiterungsmechanismen, wie die natiirliche Verbreiterung, die Doppler-Verbreiterung, die Stark-
Verbreiterung oder die instrumentale Verbreiterung werden die Linien verbreitert und somit eine
eindeutige Identifizierung erschwert [Dev15 S.247-250]. Daher ist ein Abgleich mit der Literatur
notwendig, um eine Zuordnung der Linien zu ermdglichen. In dem Emissionsspektrum der
Glimmentladung dominieren angeregtes Argon (Arl). Zerstdubungsprodukte sind in diesem Stadium

nicht auszuschlieBen, jedoch werden diese eine untergeordnete Rolle spielen.

| 62
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Das Emissionsspektrum der HKE weist im kompletten optischen Bereich Linien auf. Im Infrarotbereich
sind dieselben Linien wie bei der Glimmentladung zu finden. Die Intensitét dieser Linien ist jedoch um
das Zehnfache groBer. Im blau-violett-griinen Bereich sind neue Linien zu erkennen. Die Intensitét der
Linien ist um ein Vielfaches kleiner als im Infrarotbereich. Eine eindeutige Zuordnung der Linien zu
den Atomen ist aufgrund von Uberlappung von méglichen Linien nicht immer mdglich. In diesem
Bereich werden jedoch vermehrt Atome aus dem Substratmaterial wie Eisen und Chrom identifiziert.
Zudem wird auch einfach ionisiertes Ar (Arll) erkannt. Die identifizierten Linien und ihre Zuordnung
sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Zweifach ionisiertes Argon (Arlll) konnte in diesem optischen Bereich den
OSE-Signalen nicht zugeordnet werden. Die metallischen Emissionslinien deuten auf einen Abtrag des
Substratmaterials hin und die Intensitidtserhéhung im blau-violetten Bereich auf erhdhte

Ionisationsprozesse.

Fiir die weitere Betrachtung der Ergebnisse der optischen Emissionsspektroskopie werden aus den zwei
Bereichen jeweils drei intensive Linien herausgestellt. Die Linien mit den Wellenldngen 841,14 nm,
811,88 nm und 763,64 nm représentieren die angeregten Argonatome im Infrarotbereich. Die Linien mit
den Wellen 521,13 nm, 393,13 nm und 386,19 nm reprédsentieren den Bereich des blau-violett-griinen
Bereichs. Die Linien 386,19 nm und 521,13 nm konnten eindeutig zerstiuben Atomen zugeordnet
werden und sollen die Intensitéit des Zerstdubens darstellen. Sie werden im Folgenden als Metalllinien

bezeichnet.

7.2.6 Energieabhingigkeit von optischen Emissionsspektren

Eine Erhohung der eingebrachten elektrischen Energie flihrt zu einer Steigerung der Intensitdt der
Hohlkathodenentladung, die iliblicherweise durch einen Anstieg des Entladungsstroms erkennbar ist
(Abbildung 9 und Abbildung 29). Zur spezifischen Validierung des Einflusses einer Energieerh6hung
auf die Prozesse in der Hohlkathodenentladung werden die optischen Spektren bei unterschiedlichen
Spannungen als auch bei unterschiedlichen Puls-Pause-Dauer aufgenommen. Zur Vermeidung von
Lichtbogenentladungen wird die Hohlkathodenentladung an der Kapillarenposition -4 mm und einem
Gasfluss von 200 sccm betrieben. Bei der Versuchsreihe der Spannungserhéhung wird die Spannung
schrittweise von -150 V auf -340 V erhoht (Abbildung 38). Die Versuchsreihe, bei der die Puls-Pause-
Dauer in 0,4 ps-Schritten von 0,4 ps auf 1,6 ps erhdht wird, wobei die Spannung konstant bei -280 V
gehalten wird, ist in Abbildung 39 dargestellt. In beiden Versuchsreihen wird das Glaspldttchen nach

jedem Versuch von den Depositionen gereinigt. Der Lichtleiter ist dabei an Messposition 1 befestigt.

In Abbildung 38 ist ersichtlich, dass im niedrigen Spannungsbereich < -220 V ein linearer Anstieg der
Infrarotlinien, die Arl zugeordnet werden, stattfindet. Es sind keine Spezies zu erkennen, die durch einen
Zerstaubungseffekt erzeugt werden. Ab - 240 V steigt die Intensitét der Infrarotlinien sprunghaft an und

mit steigender Spannung nimmt die Intensitit dieser Linien nahezu linear zu. Ab der Spannung -240 V
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iiberlagern sich die Glimmsdume, der Hohlkathodeneffekt beginnt, die Ionendichte nimmt zu und das
Argon wird vermehrt angeregt. Die OES-Linien der zerstduben metallischen Elemente sind ab -260 V
zu erkennen, nehmen mit der Spannung linear zu und steigen ab -300 V sogar superlinear an. Durch den
Anstieg der Spannung nimmt die Ionenenergie zu, so dass die Grenzenergie fiir das Zerstduben
iiberwunden wird. Mit steigender Spannung nimmt auch die Zerstdubungsausbeute zu, so dass

auftreffende Ionen immer mehr Substratatome abtragen.
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Abbildung 38: Emissionsintensitiit bei unterschiedlichen Spannungen, einer Kapillarenposition von -4 mm und einem
Argongasfluss von 200 sccm

Analog zu den Spannungskennlinien ist in Abbildung 39 ein Anstieg der Emissionsintensitdt mit
steigendem Energieeintrag durch eine Erhohung der Puls-Pause-Dauer (rppa) zu erkennen. Der
prozentuale Intensitdtsanstieg der Metalllinien ist verglichen mit denen der Argonlinien im infraroten
Bereich signifikant hoher. Bei einer rpa von 1,6 us entsprechen die Emissionsintensititen den
Intensititen bei einer Spannung von -340V und rpa von 0,4 us. Nach Formel (18) wird die
Maximalspannung durch die Erh6hung der Puls-Pause-Dauer auf 1,6 us auf -410 V erhoht. Die
Maximalspannung bei einer durchschnittlichen Spannung von -340 V und einer rppd von 0,4 us liegt bei
-370 V. Analog zu der Diskussion aus Kapitel 7.2.1 wird neben der Maximalspannung durch die
Anpassung der 1,4 auch die Dauer, die die geladenen Teilchen dem elektrischen Feld ausgesetzt werden,
beeinfluss. Dadurch werden vergleichbare Werte der Emissionsintensititen erst realisiert, wenn die

Maximalspannung 40 V iiber der Maximalspannung bei einer geringeren rppq liegt.
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Abbildung 39: Emissionsintensititen bei unterschiedlichen Puls-Pause-Dauern, einer Kapillarenposition von -4 mm,
einem Argongasfluss von 200 sccm und einer Spannung von -280 V

7.2.7 Druckabhingigkeit von optischen Emissionsspektren

Der Einfluss des Drucks auf die Entladungserscheinungen wird in einer Versuchsreihe, bei der der
Argongasfluss von 50 sccm auf 500 scem schrittweise erhoht wird, untersucht. Das entspricht einer
Staudruckerhohung von 1 mbar auf 10 mbar. Die Kapillare befindet sich an der Position -4 mm und eine
Spannung von -200 V bzw. -280 V wird angelegt. Der hochste Druck entsteht am Ende des Sacklochs,
weshalb die Messposition 4 (vgl. Abbildung 16) fiir die Messung gewéhlt wird. In Abbildung 40 sind
die Glimmentladungslinien und in Abbildung 41 sowohl die Argonlinien als auch die Metalllinien
dargestellt. Eine Entladung ist erst ab einem Argongasfluss von 100 sccm festzustellen, da geringer
Druck das Paschen-Kriterium zur Plasmaziindung nicht erfiillt. Mit steigendem Druck erh6ht sich bei
der Glimmentladung die Emissionsintensitit der Argonlinien (Abbildung 40). Bei 300 sccm zeigt sich
ein diskretes Maximum und bei weiterer Erhéhung findet die urspriingliche lineare Steigerung der
Intensitét weiter statt. Bei der Hohlkathodenentladung zeigt sich ein anderes Bild (Abbildung 41). Die
Argonlinien steigen mit dem Gasfluss bis zum Gasfluss von 300 sccm linear an. Bei weiterer Erhdhung
des Gasflusses bleibt die Intensitdt der Kennlinien konstant. Die Metalllinien steigen mit dem Gasfluss
bis zum Maximum bei 300 sccm an. Danach ist ein Abfall der Metalllinien zu erkennen, wéahrend die

Argonlinien nahezu konstant bleiben.
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Abbildung 40: Emissionsintensitiit bei unterschiedlichen Argongasfliissen, einer Spannung von -200 V, einer
Kapillarenposition von -4 mm und der Messposition 4

Bei der Glimmentladung steigt die Intensitdt der Spektren mit dem Gasfluss an. Die Anzahl der

Teilchen, die ionisiert werden kénnen, wird erhoht und der Ionisationsgrad steigt. Die erzeugten lonen

werden durch die Plasmarandschicht beschleunigt und kénnen an der Oberfliche Sekundérelektronen

erzeugen. In der Hohlkathodenentladung ist ein Zerstdubungsmaximum bei 300 sccm zu erkennen, das

darauf hindeutet, dass lonen bei diesem Gasfluss die groBte Energie besitzen. Dadurch werden zuziiglich

zu den Zerstaubungsprodukten auch vermehrt Sekundérelektronen erzeugt, was die Intensitdtserhohung

bei der Glimmentladung erklart. Bei weiterer Erhohung des Gasflusses nimmt die mittlere freie

Wegldnge ab und die Ionen verlieren durch Stéfe in der sto3bestimmten Plasmarandschicht Energie.

Die mittlere freie Weglénge der Elektronen ist jedoch groBer als die Plasmarandschicht, so dass sie

durch die Druckerhdhung keine Energieverluste erleiden und in diesem Bereich druckunabhingig

ionisieren.
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Abbildung 41 Emissionsintensitit bei unterschiedlichen Argongasfliissen, einer Spannung von -280 V, einer
Kapillarenposition von -4 mm und der Messposition 4
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7.2.8 Ortsspezifische optische Emissionsspektroskopie

Die ortsspezifische optische Emissionsspektroskopie wird durchgefiihrt, um die Plasmazustinde
innerhalb der Kavitit bei unterschiedlichen Kapillarenpositionen zu untersuchen. Die Messpositionen
wurden so gewihlt, dass das Emissionsspektrum am Eingang des Sacklochs (M1 und M2), in der Mitte
(M3) und am Sacklochende (M4) aufgenommen werden kann (vgl. Abbildung 16). Bei eingefahrener
Kapillare bilden sich charakteristische Atzpunkte aus, deren Maximum an Messposition 1 und deren
Minimum an Messposition 2 aufgezeichnet werden kann (siche Abbildung 42). Die Entladungen
wurden bei einem Argongasfluss von 200 sccm/HK und einer Spannung von -220 V bzw. -280 V
betrieben. Die Ergebnisse der Glimmentladung sind in Abbildung 43 dargestellt. Die Ergebnisse bei der
HKE sind in Abbildung 44 dargestellt. Bei den Glimmentladungsspektren werden nur die Linien im

Infrarotbereich betrachtet, da die Emissionsintensititen im blau-violett-griinen Bereich zu gering sind.

M1 M2 M3 M4

Kapillarenposition
10 mm

| 10 mm :|

Abbildung 42: Lichtmikroskopisches Bild einer Atzspur zur Visualisierung der Messposition bei der optischen
Emissionsspektroskopie

In Abbildung 43 koénnen Unterschiede in der Intensititsausprigung der jeweiligen Linien bei der
Glimmentladung und in Abbildung 44 bei der HKE festgestellt werden. Die gewéhlte Anordnung zeigt
somit ortsaufgelost das optische Spektrum der geziindeten Entladung. Bei dem der Glimmentladung an
der Kapillarenposition von -4 mm (Abbildung 43) wird gezeigt, dass die Entladung im kompletten
Volumen der Kavitit stattfindet. An den Randpositionen (M1 und M 4) sind die hdchsten
Emissionsintensititen festzustellen. Dies deutet darauf hin, dass an den Enden der Kavitét ein stirker

ionisiertes Plasma entsteht.

Bei der Kapillarenposition 10 mm sind die Intensitétsmaxima an Messposition 1 und 2 zu finden. Das
entspricht dem Bereich, der von der Kapillare eingenommen wird. Die Emissionsintensitéten vor der
Kapillare sind vergleichsweise gering und nehmen zum Ende der Kavitét zu. Bei der Glimmentladung
findet noch keine Pendelbewegung der Elektronen statt. Hier reagiert das Plasma auf die
Druckunterschiede. An der Kapillarenposition -4 mm sind die Druckunterschiede verhéltnismaBig
gering in der Kavitit, weshalb sich ein homogenes Plasma ausbreiten kann. Bei eingefahrener Kapillare
gibt es einen deutlichen Druckanstieg an Messposition 3 und 4 (vgl. Abbildung 66), der zu einer
Reduzierung der mittleren freien Weglénge fiihrt. Die geladenen Teilchen verlieren dann durch StoBe

Energie. Daher nehmen die Ionendichten und somit die Emissionsintensitéten ab.
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Analog zu den oben beschriebenen Ergebnissen konnen auch bei der Hohlkathodenentladung
positionsabhingige Intensitdtsunterschiede festgestellt werden (Abbildung 44). Bei den Spektren an der
Kapillarenposition -4 mm werden sowohl Argonlinien aus dem Infrarotbereich als auch Metalllinien an
allen Messpositionen festgestellt. Die Emissionsintensitidten der Argonlinien sind {iber alle Positionen
konstant, wohingegen die Metalllinien mit der Position, also dem Druck, zunehmen. Dies wird durch
die Ergebnisse aus Kapitel 7.2.6 gestiitzt, in dem gezeigt wird, dass die Intensitdten der Metalllinien bis

zu einem gewissen Druck zunehmen.
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Abbildung 43: Ortsspezifische Emissionsintensititen von Glimmentladungen bei unterschiedlichen
Kapillarenpositionen

An der Kapillarenposition 10 mm kann im Volumen, welches von der Kapillare eingenommen wird,
eine relative hohere Emissionsintensitdt an Messposition 1 als an Messposition 2 festgestellt werden.
Diese Ergebnisse decken sich mit den Atzintensititen, die in Kapitel 7.2.3 diskutiert werden. Im Bereich
vor der Kapillare, an Messposition 3 und 4, nehmen die Argonlinien in ihrer Intensitdt linear zu. Die
Sputterpeaks zeigen an Messposition 4 ein deutliches Maximum. Die Emissionsintensitit in dem

Bereich, das von der Kapillare eingenommen wird, sind verglichen zu den Emissionsintensititen vor
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der Kapillare geringer. Bei dieser Betrachtung muss man den Mittelwert aus der Intensitét bei der

Messposition 1 und 2 nehmen, da an diesen Positionen Extremwerte gemessen werden und nicht die

durchschnittliche Intensitit im Volumen, welches von der Kapillare eingenommen wird, widerspiegeln.

Der Mittelwert entspricht den Emissionsintensititen, die bei der Glimmentladung gemessen wurden.

Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die HKE von der Kapillare behindert wird. Erst im Bereich vor

der Kapillare findet eine HKE statt, so dass dort ein starker Intensititsanstieg auszumachen ist. Zudem

hat die Kapillarenposition einen Einfluss auf die Sputterprozesse in der Kavitidt. Deutliche Metalllinien

sind erst an Messposition 4 zu erkennen. Die lonenenergie an den Messpositionen 1-3 ist nicht

ausreichend, um das Substrat abzutragen. Aufgrund von unterschiedlichen Druckbereichen, die sich in

der Kavitdt ausbilden (siehe Kapitel 8.1.2) stellen sich unterschiedliche Ionisationsgrade im Sackloch

ein. Diese filhren zum einen zu unterschiedlichen Ionenenergien (sieche Kapitel 8.1.3) und beeinflussen

zum anderen die Anzahl an auftreffenden Ionen. Dadurch finden in der Hohlkathodenentladung bei

eingefahrenen Kapillaren unterschiedliche Intensititen von Zerstdubungsprozessen statt, die zu

unterschiedlichen Atzprofilen entlang des kompletten Substrates fiihren (siche Abbildung 33).
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Abbildung 44: Ortsspezifische Emissionsintensitéiten von HKE bei unterschiedlichen Kapillarenpositionen
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7.2.9 Optische Emissionsspektroskopie von simultan betriebenen
Hohlkathodenentladungen

Zur Untersuchung von simultan betriebenen HKE wurden optische Emissionsspektren von HKE bei rppq

von 0,4 us und 1,6 pus und unterschiedlichen Spannungen an der Messposition 4 aufgenommen. Die

Messergebnisse sind in Abbildung 45 dargestellt. Bei der rppa von 0,4 ps ist ein Anstieg der Intensitét

der Argonlinien mit der Spannung zu erkennen. Die Emissionsintensitdten liegen jedoch deutlich unter

den Werten von einzeln betriebenen Hohlkathodenentladungen (siche Abbildung 38). Zudem finden

Sputterprozesse ab einer Spannung von 300 V statt. Bei einer rppd von 1,6 us nimmt die Intensitét der

Argonlinien mit steigender Spannung deutlich zu. Der Verlauf ist vergleichbar mit dem Verlauf der

einzeln betriebenen HKE (Abbildung 38). Die Intensititen sdmtlicher Kennlinien sind jedoch hoher.

Ferner sind die ersten Sputterkennlinien bereits bei einer Spannung von 240 V zu erkennen.
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Abbildung 45: Spektrum von Argon Plasma bei unterschiedlichen Spannungen und unterschiedlicher

I'ppd (0,4 ps und 1,6 ps) sowie an der Messposition M4

Bei simultan betriebenen HKE findet der Hohlkathodeneffekt erst bei hoheren Energien statt, welche

entweder durch eine Spannungserhdhung oder einer rppe-ErhShung realisiert werden konnen. Analog

hierzu findet das Abtragen des Substratmaterials erst mit hoheren Energien statt. Daraus ldsst sich
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schlieBen, dass der Energieeintrag durch den Simultanbetrieb trotz gleicher Parameter geringer ist.
Verglichen zu der einzeln betriebenen HKE ist der Ubergang zum Hohlkathodeneffekt erst ab 300 V zu
erkennen. Das entspricht einer Spannungserhdhung von 25% (60 V) gegeniiber der einzeln betriebenen
HKE. Die Erhohung der rypa auf 1,6 pus bewirkt eine Verschiebung der HKE zu geringeren Spannungen.
Dadurch zeigt sich, dass der Energieeintrag in diesem System bei simultan betriebenen HKE geringer
sein muss als bei einzeln betriebenen HKE. Dadurch verringert sich die Ionenichte und somit auch die

Emissionsintensitit der Entladungen.

7.2.10 Optische Emissionsspektroskopie von Argon-Kohlenwasserstoffplasmen

Reaktanten werden in einem Plasma durch St68e in unterschiedliche Radikale dissoziiert und bilden
durch Adsorption an der Oberfliche Schichten. Zur Bestimmung von Wachstumsmechanismen
unterschiedler Reaktanten kann die optische Emissionsspektroskopie Informationen zu den gebildeten
Radikalen geben. Fine optische Emissionsspektroskopie wurde daher mit dem Ziel durchgefiihrt,
Unterschiede und Gemeinsamkeiten der jeweiligen im Plasmaprozess entstehenden Radikale zu
ermitteln. An Messposition 1 wurde eine HKE bei -280 V und einem Gesamtgasfluss von 200 sccm/HK
geziindet. AnschlieBend wurden unterschiedliche Reaktanten (Methan, Acetylen, Butan und
Tetramethylsilan) mit einem Gasfluss von 1 sccm dem Gas hinzugefiigt. Die Kapillare befand sich bei
dieser Versuchsreihe an Position 0 mm, um sicherzustellen, dass ausreichend Kohlenwasserstoff in das
Sackloch gelangt. Die aufgezeichneten Emissionsspektren sind in Abbildung 46 dargestellt. Es wird der
Bereich von 300 nm bis 700 nm dargestellt, um die jeweiligen Radikale, die durch den Reaktanten
hinzukommen, hervorzuheben. Im nicht dargestellten Infrarotbereich samtlicher Spektren sind dieselben

Linien des angeregten Argons zu finden.

Durch das Einbringen des Reaktanten kommen, im Gegensatz zu einer reinen Argonentladung, weitere
Linien hinzu. In Tabelle 9 im Anhang sind typische Linien von Kohlenwasserstoffplasmen aus der
Literatur zusammengefasst. Die Linien kdnnen Kohlenwasserstoff, ionisierten Kohlenwasserstoff,
Kohlenstoff und Wasserstoff zugeordnet werden. Die Balmer-Linien H,, Hg und H, werden angeregtem
Wasserstoff zugeordnet. Die Entladungen mit Methan und Butan zeigen die gleichen Linien auf, was
darauf hindeutet, dass &hnliche Radikale in der Entladung gebildet werden. Zusétzliche Linien sind bei
Acetylen im ultravioletten Bereich und bei Tetramethylsilan im violetten Bereich zu finden. Die
Emissionsintensititen der verschiedenen Argon-Reaktanten-Entladungen sind darliber hinaus

unterschiedlich.

Zusitzlich zu dem oben beschriebenen Versuchsablauf wurde der Versuch bei einer Variation von
Spannungen bei einer Acetylen-Argon-Entladung (Abbildung 47) sowie einer Variation von
Reaktanten-Gasfluss-Verhéltnissen bei einer konstanten Spannung von -280V durchgefiihrt

(Abbildung 48). Es wurden repréasentative Linien der unterschiedlichen Radikale verglichen: fiir CH
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431,5nm, fur C, 516nm, fir CH" 360 nm, fir H, 565,62nm und fir Hp 486,1. Die
Emissionsintensitdten w ins Verhaltnis zu der Intensitdt der 750,4 nm Emissionslinie gesetzt, um eine
qualitative Bewertung der Radikalmenge unabhéngig von dem Ionisationsgrad durchfiihren zu kénnen.
Der Emissionscrosssection* von Arl bei 750,4 nm besitzt eine Grenzenergie von 13,5 eV, die idhnlich

zu der von CH (431,4 nm) und Hp ist und wird daher fiir den Vergleich herangezogen.
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Abbildung 46: Emissionsspektrum von Argon und Argon-Kohlenwasserstoff-Gemisches mit 12 sccm
Kohlenwasserstoff und 800 sccm Argon bei -280 V, einer Kapillarenposition von 0 mm und an der Messposition M1

Mit steigender Spannung nehmen die Verhéltnisse der Intensitéten tiberwiegend zu, wobei CH'/Ar als

einzige Kennlinie abnimmt. Im Bereich der Glimmentladung sind iiberwiegend angeregte und ionisierte

4 Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung von Atomen und Molekiilen
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Kohlenwasserstoffe zu erkennen. Die Intensitéten des Wasserstoffs und des C,-Molekiils sind marginal.
Nachdem die HKE bei -240 V ziinden kann, sind C,-Molekiile vermehrt zu finden. Die Intensitéten
nehmen dann bis auf bei CH/Ar deutlich zu. Die Zunahme von C; ist ab -260 V ausgeprégter. In der
Glimmentladung bilden sich {iberwiegend CH-Radikale und ionisiertes CH-Molekiile aus. Mit
steigendem Ionisationsgrad laufen weitere Dissoziationsprozesse ab. C,-Molekiile bilden sich und
dementsprechend wird vermehrt Wasserstoff detektiert. In der HKE werden somit nicht nur
CH- Radikale, sondern auch frei gesetzte C,-Molekiile vermehrt zur Schichtbildung beitragen. Mit
steigender Intensitdt wird dieser Anteil immer grofler, da die Dissoziation von Reaktanten und ihren

Zwischenprodukten immer wahrscheinlicher wird.
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Abbildung 47: Intensititsverhiltnis von Radikalen in Abhéngigkeit der Spannung bei 1 sccm Acetylengasfluss und
Kapillarenposition 0 mm

Der Einfluss des Gasgemischverhéltnisses auf die Radikalbildung in der HKE ist in Abbildung 48
dargestellt. Zur besseren Ubersichtlichkeit variiert die Skalierung der Ordinatenachse bei
Tetramethylsilan. Tendenziell nehmen die Intensitdtsverhéltnisse von Icu und Ic> mit steigendem
Reaktantenanteil im Gasgemisch asymptotisch ab. Der Wasserstoffanteil bleibt hingegen konstant. Die
Intensitétsverhdltnisse von Icy+ befinden sich bei Methan, Butan und Tetramethylsilan auf einem
niedrigen Niveau und nehmen mit steigendem Reaktantenanteil ab, wohingegen der Anteil bei Acetylen

vergleichsmaBig hoch ist und mit steigendem Anteil noch weiter zunimmt.

In Argon-Methan- und Argon-Butan-Entladungen dominieren CH- und C,-Radikale, welche
iiberwiegend zur Schichtbildung beitragen. Der Anteil an Wasserstoff steigt verhéltnisméBig mit dem
Reaktantengasfluss und wird bei hoheren Fliissen einen groBeren Beitrag leisten. Analog hierzu
dominieren beide Radikale auch bei der Argon-Acetylen-Entladung. Jedoch nimmt der Anteil von
ionisierten CH-Radikalen mit steigendem Reaktantengasfluss zu und iiberwiegt sogar ab einem

Gasflussverhéltnis von 0,02 den Radikalanteil in der Entladung.
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Zur Dissoziation von Methan und Butan miissen einfachgebundene Kohlenwasserstoffbindungen
(~4,3 eV) bzw. einfachgebundene Kohlenstoffbindungen (~2,6 e¢V) getrennt werden. Zur Trennung der
Kohlenstoffdreifachbindung im Acetylen mit ~8,7 eV ist deutlich mehr Energie notwendig, weshalb
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Abbildung 48: Intensititsverhiltnis von Radikalen zu Gasflussverhiiltnis unterschiedlicher Reaktanten an der
Messposition 1 bei 280 V und einer Kapillarenposition von 0 mm
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eine lonisierung der CH-Radikale wahrscheinlicher ist. Bei der Verwendung von Methan und Butan
werden #dhnliche Wachstumsmechanismen, welche von CH- und C,-Radikalen bestimmt werden,
erwartet. Bei der Verwendung von Acetylen werden ionisierte CH-Radikale auf die Schicht beschleunigt
und konnen dementsprechend eine hohere Energie in die Schicht einbringen. Ferner wird die
Kohlenstoffdreifachbindung des Acetylens nicht ganzlich gelost, was zu einer weiteren Verfestigung

der Kohlenstoffschicht fiihrt.

Bei Argon-Tetramethylsilan-Entladungen ist das Intensititsverhdltnis von Ic; am groften und ist bei
niedrigen Reaktantenanteilen um ein Vielfaches hoher als bei den anderen Entladungen. Das
Intensitatsverhdltnis von Icy entspricht dem der anderen Entladungen. Dementsprechend werden Cs-
Radikale einen groflen Beitrag zur Schichtbildung leisten. Die Emissionen von erwarteten SiCH-
Radikalen hingegen sind im ultravioletten Bereich zu finden, der mit dem hier verwendeten Spektroskop
nicht aufgezeichnet werden kann. Daher lassen sich an dieser Stelle nur bedingt Riickschliisse auf

schichtbildende Radikale in dieser Entladung ziehen.
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7.3 Amorphe mittels Hohlkathodenentladung abgeschiedene
Kohlenstoffschichten

7.3.1 Allgemeines

Die Charakterisierung von amorphen, hydrogenisierten, wasserstofthaltigen Kohlenstoffschichten, die
mittels einer Hohlkathodenentladung (HKE) abgeschieden werden, ist aufgrund der inhomogenen
Schichteigenschaften und des inhomogenen Schichtaufbaus entlang der kompletten Probe nicht einfach.
Die Ionisationsgrad wird stark durch Prozessparameter wie Spannung, tp,4, Frequenz,
Kapillarenposition, Argongasfluss und Reaktantengasfluss beeinflusst, was sich stark auf die
Wachstumsprozesse auswirkt. In diesem Kapitel werden daher zunéchst grundlegende Zusammenhénge
der Hohlkathodenbeschichtung untersucht wie das Beschichtungsverhalten bei unterschiedlichem
Druck bzw. Kapillarenpositionen sowie bei unterschiedlichen Reaktanten, um das Verhalten der
Beschichtungsprozesse zu beschreiben. Ziel dieses Abschnittes ist es, einen Uberblick iiber die Grenzen
dieser Beschichtungsprozesse zu erhalten. Einige Versuche wurden an den Grenzen der Prozessstabilitét
betrieben, weshalb bei diesen Versuchen bewusste auf einen simultanen Betrieb der HKE verzichtet

wurde, um die Stabilitdtsgrenzen nicht weiter einzuschranken.

7.3.2 Positionsabhingige Schichteigenschaften und Schichtautbau

Die Ionendichte und die Zusammensetzung der Spezies der HKE variiert stark und fiihrt zu
Unterschieden in den Schichteigenschaften und in dem Schichtaufbau entlang der Substratflidche. Zur
Validierung der Schichteigenschaften und des Schichtaufbaus wurden amorphe, hydrogenisierte
Kohlenstoffschichten in einem simultanen Beschichtungsprozess bei einer Spannung von -280 V, einer
Kapillarenposition von 15 mm, einem Argongasfluss von 200 sccm/HK und einem TMS- bzw. C;H»-
Gasfluss von 1 sccm/HK appliziert. Fiir die Hohlkathode 1 wurde der Schichtaufbau mittels SIMS und
Raman-Spektroskopie, die Schichtdicke mittels Reflektometrie und die Schichthdrte mittels
Nanoindentation ermittelt. In Abbildung 49 ist exemplarisch ein beschichteter Probekorper zur

Visualisierung der Messpositionen dargestellt.

Gasemstréomrichtung unbeschichtete Flache beschichtete Flache
T T T [ T T T T [T T T T [T T T T TT71T]

0 5 10 15 20 25 [mm]

Abbildung 49: Lichtmikroskopische Darstellung eines beschichteten Probekdrpers
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Abbildung 50: Positionsaufgelostes Schichtdickenprofil und SIMS-Messungen von einer amorphen,
wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschicht appliziert durch eine Hohlkathodenentladung bei einer Spannung von -280 V,
einem C:H2/(C2H2+Ar) Anteil von 0,005 und einer Kapillarenposition von 15 mm

Die Schichtzusammensetzung und das Schichtdickenprofil sind in Abbildung 50 dargestellt und der
Schichtaufbau, die Schichthirte und der Wasserstoffgehalt in Abhdngigkeit der Position sind in
Abbildung 51 dargestellt. Alle Messergebnisse weisen Unterschiede abhidngig von der Messposition auf.
Die Schichtdicke nimmt mit der Messposition unterschiedlich stark zu. In dem Bereich, der von der
Kapillare eingenommen wird, ist die Schichtdicke konstant, wohingegen in dem Bereich, wo der
Hohlkathodeneffekt stattfinden kann, ein Schichtdickenanstieg mit der Messposition erkennbar ist.
Ausgehend von den Untersuchungen zur HKE in Kapitel 7.2.3 und 7.2.8 kann davon ausgegangen
werden, dass der lonisationsgrad nach dem Gaseinlass ansteigt, was den Schichtdickenverlauf erklart.
Die Schicht besteht aus einer amorphen Kohlenstoffschicht mit 12 at. % - 25 at. % Wasserstoff
(Abbildung 51). Als Haftschicht ist in den SIMS-Messungen eine siliziumhaltige Kohlenstoffschicht
mit einem geringen Anteil an Sauerstoff gemessen worden. Der Sauerstoff kann von einem Abtrag von
oxidischen Verunreinigungen oder Riickstdnden z.B. aus dem Tetramethylsilan-Behélter stammen.
Zudem sind im Substrat geringe Anteile von Argon zu erkennen, was auf Implantation von Argonionen

in das Substrat hindeutet. Die Schichtdicke betrégt zwischen 1 pm - 4 um mit einer Hérte von 12 GPa
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bis 15 GPa. Die Halbwertsbreite des G-Peaks des Raman-Spektrums liegt zwischen 155 ¢cm™ und
180 cm’!, das Verhiltnis In/Ig bei 0,5 - 2,5 und die G-Peak Position bei 1.535 cm™ - 1.550 cm’™'. Aus den
Messwerten ldsst sich ableiten, dass die Schicht eine graphitische, amorphe und wasserstoffhaltige

Kohlenstoffschicht ist, bei welcher der Schichtaufbau von sp?-Bindungen dominiert wird [Cas05].
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Abbildung 51: Positionsaufgeloste Raman-Spektroskopie, Wasserstoffgehalt und Schichthéirte von einer amorphen,
wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschicht appliziert durch eine Hohlkathodenentladung bei einer Spannung von -280 V,
einem C:H2/(C2H2+Ar) Anteil von 0,005 und einer Kapillarenposition von 15 mm
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Der Schichtaufbau lésst sich durch die Raman-Spektroskopie qualitativ ableiten (siche Kapitel 5.4.3).
Der Schichtaufbau ist stark positionsabhdngig und kann in zwei Bereiche unterteilt werden (Abbildung
51). Der Bereich 1 entspricht dem Volumen, das von der Kapillare eingenommen wird, und der
Bereich 2 dem entsprechenden Volumen vor der Kapillare. Im Bereich 1 ist der Wasserstoffanteil iiber
den gesamten Bereich mit 12 at. % auf einem niedrigen Wert. Die G-Peak Position und das
In/Ig- Verhéltnis sind hingegen hoher als im Bereich 2, was auf einen geringeren sp-Anteil hindeutet.
Die Halbwertsbreite nimmt in Bereich 1 in Richtung des Sacklochs zu, was eine erhohte strukturelle
Unordnung der Schicht indiziert. Im Bereich 2 sinkt diese jedoch deutlich ab. Dariiber hinaus ist an
Messposition 25 mm ein deutlicher Anstieg des Wasserstoffgehalts, des Verhéltnisses Ip/Ig und der G-
Peak-Position bei einem Abfall der Halbwertsbreite zu erkennen. Daraus l4sst sich ableiten, dass durch
den hoheren Wasserstoffanteil im Bereich 2 der Wasserstoff in sp*-hybridisiertes Kohlenstoff gebunden
wird, da dieser die metastabile sp*-Hybridisierung stabilisiert. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der
Unordnung. Gleichzeitig verringert der Wasserstoff die Festigkeit der Schicht, da sp*=CH,- und =CH-
Bindungen keinen Beitrag zu Festigkeit leisten [Fer00]. Mit steigender Ionendichte nimmt der
Wasserstoffanteil in der Schicht zu. In Ubereinstimmung mit dem Zwangsbedingungsmodell von Anges

fiir dies dementsprechend zu einer Reduzierung der Schichthérte.

7.3.3 Einfluss der Kapillarenposition auf Schichtdicke und Schichthérte

Durch die Veridnderung der Kapillarenposition wird die HKE, wie in Kapitel 7.1.4 beschrieben, stark
beeinflusst. Fiir die Untersuchung des Einflusses dieses Parameters auf die Schichteigenschaften, wie
Schichtdickenprofil und Schichthérte, wurden die Kapillarenpositionen von 0 mm bis zur Endposition
von 20 mm schrittweise variiert und die Schichtdicken sowie Schichthérten bestimmt. Fiir eine gute
Sichtbarkeit der Effekte wurde ein geringer Gasfluss von 150 sccm Ar/HK und 0,5 sccm C;H»/HK sowie
flir einen stabilen Prozess eine Spannung von -280V gewdhlt. Die Ergebnisse der

Hohlkathodenentladung im Bereich 2 sind in Abbildung 52 dargestellt.

Die Schichtdickenprofile (Abbildung 52 a) und die Schichthirteprofile (Abbildung 52 b) weisen einen
typischen Verlauf auf. Nach dem Gaseinlass steigt die Schichtdicke bis zu einem Maximum linear an.
Anschliefend nimmt sie innerhalb von 3 mm stark ab, bis keine Schicht mehr zu erkennen ist. Die
Steigungsrate nimmt mit der Kapillarenposition ab, wohingegen die Lange der Flache, die beschichtet
wird, zunimmt. Zukiinftig wird die beschichtete Fliache als Beschichtungslinge bezeichnet. Die
Schichthérte nimmt nach dem Gaseinlass mit steigender Eindringtiefe der Kapillare linear ab. Dabei
fallt sie entlang der beschichteten Flache von ca. 20 GPa auf 7 GPa ab. Die Beschichtungsrate nimmt
mit steigendem Ionisationsgrad zu, da vermehrt schichtbildende Radikale erzeugt werden. Das
Schichtdickenprofil zeigt, dass die lonendichte nach dem Gaseinlass linear ansteigt, bis die lonendichte
so hoch ist, dass gebildete Schichten von den Argonionen abgetragen werden und kein Schichtwachstum

mehr stattfinden kann. Gleichzeitig findet mit steigender lonendichte ein Energieeintrag durch
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Argonionen statt, der zu einer Relaxation der Schicht und somit zu einer Reduzierung der Festigkeit

fithrt. Diese These wird durch die Atzprofile in Kapitel 7.2.3 und durch die ortsaufgeldsten optischen

Emissionsspektroskopie in Kapitel 7.2.8 gestiitzt.
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Abbildung 52: Schichtdicken und Schichthiirten bei unterschiedlichen Kapillarenpositionen, einer Spannung von -
280 V, einem Acetylengasfluss von 0,5 sccm sowie einem Argongasfluss von 150 sccm

7.3.4 Einfluss des Argongasflusses und des Drucks auf Schichteigenschaften

Die Variation des Argongasflusses beeinflusst das System auf zwei Arten. Zum einen wurde der

Staudruck sowie die Einstromgeschwindigkeit der Gasteilchen mit steigendem Gasfluss erhoht. Zum

anderen wird das Arbeitsgas/Reaktanten-Verhéltnis so veridndert, dass bei steigendem Argongasfluss

und gleichem Reaktantenfluss mehr Argonionen im Plasma vorhanden sind.
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Beide Effekte habe einen groen Einfluss sowohl auf die Abscheidefldche und Depositionsrate als auch
auf die Schichteigenschaften. Zur qualitativen Diskussion wurden Schichten bei unterschiedlichen
Argongasfliissen hergestellt. Zur Deposition wurde eine Kapillarenposition von 10 mm, ein
Acetylengasfluss von 1 sccm/HK und eine Spannung von -280 V gewahlt. Der Argongasfluss wurde in
100 sccm-Schritten von 100 sccm auf 400 sccm erhoht. Bei hoheren Gasfliisssen sind
Lichtbogenentladungen wéhrend des Beschichtungsprozesses aufgetreten. In Abbildung 53 sind die
Schichtdicke und —hérte {iber die komplette Lange der Probe aufgefiihrt.

In Abbildung 53 ist bei niedrigen Gasfliissen ein Schichtdicken- und Schichthirteverlauf analog zu
Kapitel 7.3.3 zu erkennen. Nach dem Gaseinlass bildet sich ein Schichtdickenmaximum aus und fallt
danach ab; die Hérte nimmt mit der Messposition ab. Anders als bei der vorherigen Untersuchung wurde
hier ein erhohter Acetylengasfluss gewédhlt. Mit steigendem Argongasfluss verringert sich das
Schichtdickenmaximum, bis es ab 300 sccm nicht mehr zu erkennen ist und sich eine homogene
Schichtdickenverteilung einstellt. Dieser Effekt tritt sowohl im Bereich 1 als auch im Bereich 2 auf.
Eine weitere Gasflusserhohung konnte die Homogenitit im Bereich 1 zudem noch weiter verbessern.
Die Homogenitdt konnte durch den Parameter Gasfluss erfolgreich verbessert werden. Analog hierzu
nimmt die Homogenitit der Schichthdrte mit steigendem Argongasfluss zu. Ein eindeutiger
Zusammenhang der Schichthérte zum gewihlten Gasfluss ist nicht erkennbar, da die Abweichung der
jeweiligen Hartewerte + 3 GPa betragen. Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die
Erhohung des Gasflusses zu einer Homogenisierung der Entladung fiihrt. Die lokal erhdhten
Ionisationsgrade der Entladung werden durch die hohere Teilchengeschwindigkeit reduziert und die
Reaktanten werden schneller in der Kavitét verteilt, was zu einer Homogenisierung der Schichtdicke

iiber die Lénge fiihrt.

7.3.5 Einfluss des Reaktanten auf die Schichteigenschaften

Uber den Reaktanten und die Menge des Reaktanten konnen unterschiedliche Schichtaufbauten erzielt
werden. Der Reaktant bestimmt das Wasserstoff-Kohlenstoff-Verhéltnis sowie die Art der
schichtbildenden Radikale in der Entladung. Acetylen besitzt das hochste Wasserstoff-Kohlenstoft-
Verhiltnis mit 1 gefolgt von Butan mit 0,40, Tetramethylsilan mit 0,33 und Methan mit 0,25. Dariiber
hinaus besitzt Acetylen eine Kohlenstoffdreifachbindung, die bei der Schichtbildung zur Verfestigung
beitragen kann. Methan und Butan hingegen weisen nur Einfachbindungen auf. Tetramethylsilan besitzt

einen Siliziumanteil, der Siliziumkarbide bilden kann.

Zur genaueren Untersuchung des Einflusses von Reaktanten auf die Schichteigenschaften wurden die
oben beschriebenen Gase mit unterschiedlichen Reaktanten-Gasfluss-Verhidltnissen in die HKE
zugefiihrt, um anschlieBend die Schichtdicken und die Schichthdrten zu ermitteln. Dabei wurde ein

Gasfluss von 200 sccm und eine Spannung von -280 V bei einer Eindringtiefe der Kapillare von 10 mm
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gewdhlt. Die jeweiligen gasspezifischen Parameter wurden im Massendurchflussregler hinterlegt, so
dass bei jedem verwendeten Gas der gleiche Gasfluss realisiert wird. Aufgrund der Auslegung des
Massendurchflussreglers kann bei Butan lediglich ein maximaler Gasfluss von 3 sccm eingestellt
werden. Fiir die Analyse des Schichtaufbaus wurde an exemplarischen Proben Untersuchungen mittels
Raman-Spektroskopie durchgefiihrt. Die Depositionszeiten wurden so angepasst, dass die Schichtdicken
groBer als 2 um sind, um die Schichthérte vermessen zu konnen. Die Standardabweichung betrédgt bei

der Schichtdickenmessung iiblicherweise 0,01 um und bei der Schichtdickenmessung 3 GPa.

Die verwendeten Reaktanten bilden jeweils ein charakteristisches Schichtdickenprofil aus (Abbildung
54). Die prinzipielle Form des Schichtdickenprofils ist unabhidngig von der Menge des einstromenden
Kohlenwasserstoffs. Die die Depositionsrate und die Beschichtungsldnge werden jedoch dadurch
beeinflusst. Die zugehorigen Depositionsraten sind in Abbildung 61 dargestellt. Die Beschichtungslédnge
nimmt mit der Menge der Kohlenwasserstoffe zu. Bei Verwendung von Methan und Butan nimmt die
Schichtdicke nach dem Gaseinlass ab und steigt nach einem Minimum wieder an, so dass sich ein
Schichtdickental ausbildet. Bei Acetylen und Tetramethylsilan hingegen nimmt die Schichtdicke mit
der Position bis zum Maximum fast linear zu. Dies deutet auf einen plasmachemischen gasartabhdngigen
Effekt hin, bei dem die gebildeten Produkte in Abhéngigkeit des Ionisationsgrads diese
Schichtdickenprofile bilden. Die homogenste Schicht kann dabei durch die Verwendung von Acetylen

erzielt werden, welche jedoch eine Schwankung in der Homogenitét von 50% besitzt.

Analog zur Schichtdicke ist in Abbildung 55 die Schichthirte in Abhdngigkeit des Reaktanten-
Gasflussverhéltnisses dargestellt. Ein gastypisches Harteprofil bildet sich aus. Die hochsten
Schichthérten sind bei allen Gasen direkt nach dem Gaseinlass zu erkennen. Bei Methan und Butan
bildet sich analog zur Schichtdicke ein Schichthértetal aus. Bei Butan stimmt das
Schichtdickenminimum mit dem Schichthirteminimum {iiberein. Bei Methan hingegen ist das
Schichthértetal nicht deckungsgleich mit dem Tal des Schichtdickenprofils, jedoch ist es deckungsgleich
mit dem des Butans. Das Schichthérteprofil der Butanschicht bei einem Reaktanten-Gasflussverhéltnis
von 0,0025 ist verglichen zu den anderen Schichten sehr gering und nimmt linear mit der Messposition
ab. Hier bildet sich eine sehr weiche, polymerartige Schicht aus. Die Schichthirte bei Acetylen und
Tetramethylsilan nimmt mit der Messposition ab. Fine Abhéngigkeit der Schichthirte zum Reaktanten-
Gasflussverhéltnisse ist bei Methan und Butan festzustellen, wohingegen keine eindeutigen
Harteunterschiede bei Acetylen und Tetramethylsilan auszumachen sind. Die Ergebnisse deuten darauf
hin, dass durch unterschiedliche plasmachemische Prozesse, die von der jeweiligen Gasart abhingig
sind, verschiedene Wachstumsmechanismen entstehen, die den Schichtaufbau und somit die

Schichthérte beeinflussen.
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Abbildung 54 Schichtdickenprofile unterschiedlicher bei Variation des Reaktanten-Gasflussverhiltnisses, einer
Spannung von -280 V und einer Kapillarenposition von 10 mm
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Fiir die Analyse des Schichtaufbaus wurde bei der Messposition 15 mm die Raman-Spektroskopie an
Proben mit einem Reaktanten-Gasflussverhéltnis von 0,005 durchgefiihrt. In Abbildung 56 sind die
Raman-Spektren dargestellt. In Tabelle 6 sind die entsprechenden Kennwerte sowie der mittels SIMS
ermittelte Wasserstoffgehalt aufgefiihrt. Die Raman-Spektren unterscheiden sich deutlich voneinander.
Die Schichten, die durch die Kohlenwasserstoffe Methan, Acetylen und Butan erzeugt wurden, zeigen
einen G- und einen D-Peak auf, wohingegen die Tetramethylsilanschicht nur einen G- Peak aufweist.
Die Grundliniensteigung ist zudem bei Methan stark ausgeprigt, was auf eine polymerisierte Schicht
hindeutet. Ferner ist verglichen zur Acetylenschicht in dieser Schicht eine geringere Halbwertsbreite
sowie ein hoheres Ip/Ig-Verhiltnis zu erkennen. Die Schicht besitzt daher vermehrt sp>-hybridisierten
Kohlenstoff in Ringstrukturen und somit eine geringere Unordnung als die Acetylenschicht. Dariiber
hinaus ist die G-Peak-Position hoher, was auf einen geringeren sp*-Anteil hindeutet. Die Methanschicht
ist daher graphitischer als die Acetylenschicht, was sich in der geringeren Schichthérte zeigt. Dieselben
Zusammenhinge sind auch in der Butanschicht zu erkennen, jedoch befinden sich hier aufgrund des
hoheren Ip/lg-Verhéltnisses mehr sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome in aromatischen Ringen. Der
Wasserstoffgehalt bei allen Schichten befindet sich auf einem niedrigen Niveau, wobei die Butanschicht
mit 19,4 at. % den hochsten Wasserstoffgehalt aufweist. Die Acetylenschicht hingegen besitzt die
hochste strukturelle Unordnung, was durch die Halbwertsbreite abgeleitet werden kann, und das
geringste Ip/lg-Verhéltnis, was darauf hindeutet, dass mehr sp-hybridisierte Kohlenstoffatome in
Ketten gebunden sind. Zudem zeigt die geringere G-Peak-Position, dass ein héherer sp3-Anteil zu
erwarten ist. Durch die Verwendung von Acetylen kann daher ein diamantdhnlicher Schichtaufbau

erzeugt werden.
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Abbildung 56: Raman-Spektren unterschiedlicher amorpher Kohlenstoffschichten an Messposition 15 mm bei einem
Reaktanten-Gasflussverhiltnis von 0,005, einer Kapillarenposition von 10 mm und einer Spannung von -280 V

Die Tetramethylsilanschicht kann nicht direkt mit den Spektren von reinen Kohlenwasserstoffen

verglichen werden, da sich durch das Silizium ein anderer Schichtaufbau bildet. Sie muss daher

| 86
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gesondert betrachtet werden. Mit steigendem Si-Anteil verringert sich das Verhdltnis Ip/lg
[Bab09 S.2749]. Der Si-Anteil der Schicht wurde durch die SIMS-Messungen ermittelt und liegt bei
30 at. %, was den maximal mdglichen Anteil an Silizium in durch Tetramethylsilan erzeugte Schichten
darstellt [Bab09 S.2748]. Der hohe Si-Anteil fiihrt dazu, dass sich kein D-Peak ausbildet. Ferner
verringern sich die GroBen der sp?>-Cluster mit steigendem Si-Anteil, was die Bildung von sp3-
gebundenem Kohlenstoff fordert [Bab09]. Dariiber hinaus ist verglichen zu den anderen Schichten der
Wasserstoffanteil mit 14,9 at. % sehr gering, so dass der Anteil an losen Bindungen, die nicht zur
Festigkeit beitragen, gering ist. Beide Effekte fithren dazu, dass die Schichten die hochsten Hérten
aufweisen. Die Raman-Spektroskopie zeigt, dass der Schichtaufbau sich abhingig vom verwendeten
Reaktanten voneinander unterscheidet. Bei der Verwendung von Methan und Butan ist ein
graphitischerer Schichtaufbau zu erwarten und bei der Verwendung von Acetylen ist eine Tendenz zu
mehr diamantéhnlichen Strukturen zu erwarten. Der Siliziumanteil in Tetramethylsilanschichten ist sehr

hoch, weshalb sich Siliziumkarbide bilden kdnnen, die zu einer Verfestigung der Schicht fiihren.

Tabelle 3: Ausgewiihlte Messwerte aus dem Raman Spektrum unterschiedlicher Reaktanten

Reaktanten In/lIc Halbwertsbreite G-Peak- H-Gehalt
Position
[cm 1] [cm 1] [at%]
CH4 0,631 =+0,079 113,3 +174 1580,1 =+4,1 17,2
CoH» 0,609 =+0,014 146,0 =+0,7 1550,6 =+0,7 17,5
CsHio 0,775 =+0,016 133,3 £2,8 15654 +04 19,4
T™S 0,079 =+0,069 176,7 £2,6 1461,2 =+1,7 14,9

7.3.6 Einfluss der Spannung auf die Schichteigenschaften

In der kapazitiv gekoppelten Hohlkathodenentladung hat eine Variation der Spannung zwei
Haupteffekte. Zum einen wird durch die Spannungssteigerung der lonisationsgrad erhoht (Abbildung 9)
und zum anderen wird durch die Spannung die Energie der geladenen Teilchen beeinflusst. Mit hoherer
Spannung erhalten die Teilchen mehr Energie, was einen Einfluss auf den Schichtaufbau haben kann.
Uber die Teilchenenergie wird der sp’>-Gehalt, der Wasserstoffgehalt sowie die Dichte der amorphen,
wasserstofthaltigen Kohlenstoffschicht direkt beeinflusst. Dieser Zusammenhang ist zudem von dem
Reaktanten, also von deren Molekiillinge und Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhéltnis, abhingig
[Rob02 S.211]. Zur Untersuchung des Spannungseinflusses in der Hohlkathodenentladung auf den
Schichtaufbau und die Schichteigenschaften wurden Schichten bei einer Kapillarenposition von 10 mm,
einem Reaktanten-Gasflussverhaltnis von 0,005 und unterschiedlichen Spannungen von -220 bis -320 V
erzeugt. Analog zu den vorherigen Untersuchungen wurden Methan, Acetylen, Butan und

Tetramethylsilan als Reaktanten verwendet.
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Der Schichtdickenverlauf der erzeugten Schichten ist in Abbildung 57 und der Schichthérteverlauf in
Abbildung 58 dargestellt. Ferner wurden Schichten mit einer stufenweisen Spannungserh6hung erzeugt.
Der Wasserstoffanteil wurde mittel SIMS ermittelt (Abbildung 59) sowie Raman-Spektroskopie an den
Acetylenschichten durchgefiihrt.

Analog zu den Ergebnissen in Kapitel 7.3.5 bildet sich ein reaktantenabhéngiges Schichtdickenprofil
aus. Mit steigender Spannung nimmt die Auspragung der Schichtdickenprofile zu, was sich bei allen
Reaktanten in hoheren Schichtdicken und geringeren Beschichtungsflichen zeigt. Durch die
Spannungserh6éhung steigt die lonendichte, weshalb die Wachstumsmechanismen schneller ablaufen.
Dies fiihrt zu einer Steigerung der lokalen Depositionsrate. Ab einem bestimmten lonisationsgrad
innerhalb der Kavitdt nimmt die Depositionsrate durch den steigenden Argonionenbeschuss ab, so dass
die Beschichtungsfliche verringert wird. Die Schichtdickenhomogenitit nimmt mit steigender

Spannung ab.

30

[
N
T

[y}
o
T

[—
o

Wasserstoff [at.%]

5 | XCH4 AC2H2
0 OC4H10 OTMS . . .
250 270 290 310 330 350

Spannung [-V]

Abbildung 59: Wasserstoffgehalt bei Variation der Spannung und einem Reaktanten-Gasflussverhiiltnis von 0,005 an
der Messposition 15 mm

Der Einfluss der Spannung auf die Depositionsraten ist bei den Tetramethylsilanschichten am groften,
gefolgt von der bei den Acetylen- und Butanschichten. Methan hingegen zeigt den geringsten Einfluss
der Spannungserhohung auf die Schichtdickenhomogenitit. Die Schichtdickenhomogenitit kann

demnach durch geringere Spannungen, die geringere lonendichten erzeugen, optimiert werden.

In den Schichthirteprofilen (Abbildung 58) ist ein reaktantenabhingiger Schichthérteverlauf zu
erkennen. Bei einzelnen Messpunkten scheint ein Spannungseffekt deutlich zu sein, bei anderen
Messpunkten hingegen kann dies nicht beobachtet werden. Wenn man sich das Gesamtprofil betrachtet,
dann kann kein eindeutiger Einfluss der Spannung auf die Schichthérte beobachtet werden, was auf eine
Standardabweichung von ¥ 3GPa bei der Schichthdrtenmessung zuriickgefiihrt werden kann. Eine

Ausnahme ist die Schichthérte der Tetramethylsilanschicht bei einer Spannung von -220 V, welche
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verglichen zu denen der anderen Schichten deutlich geringer ist. Die HKE bei -220 V befindet sich im
Ubergangsbereich zur HKE und geringere lonenenergien sind anzunehmen, weshalb die
Schichtwachstumsmechanismen zu einer weicheren Schicht fiihren. Die Beschichtung von Methan- und
Butanschichten in diesem Bereich war aus Stabilitatsgriinden nicht moglich, was auf einen Grenzeffekt
hindeutet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Erhéhung des Ionisationsgrads nur einen geringen Einfluss
auf die Schichthérte besitzt. Ferner kann der spannungsabhingige Effekt, der durch Robertson fiir DLC-
Schichtabscheidung im Volumenplasma beschrieben wird, in der HKE nicht bestétigt werden [Rob02
S.211]. Durch StéBe in der Plasmarandschicht verlieren die Ionen einen Teil ihrer Energie. Die
energieinduzierten Wachstumsmechanismen finden dadurch verringert statt und werden nicht iiber die

Schichthérte aufgelost.
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Abbildung 60: Halbwertsbreite, G-Peak Position, In/Ic und Universalhiirte von Acetylenschichten in Abhingigkeit
von der Spannung an der Messposition 15 mm

In Abbildung 59 ist der Wasserstoffgehalt in Abhéngigkeit von der Spannung dargestellt. Der
Wasserstoffgehalt nimmt mit steigender Spannung tendenziell zu, wobei die Zunahme vergleichsweise
gering sind. Lediglich bei der Butanschicht ist ein Anstieg des Wasserstoffgehalts um 5 at. % zu

erkennen.
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Charakteristische Werte der Raman-Spektroskopie von Acetylenschichten bei unterschiedlichen
Spannungen sind in Abbildung 60 dargestellt. Mit steigender Spannung erhoht sich das Verhéltnis Ip/Ig,
die G-Peak-Position verschiebt sich zu hoheren Werten und die Halbwertsbreite nimmt ab. Die amorphe
Kohlenstoffschicht bildet mit steigender Spannung vermehrt sp>-hybridisierte Ringstrukturen aus, was
durch das Ip/Ig-Verhéltnis gezeigt wird. Dadurch sinkt die strukturelle Unordnung und somit die
Halbwertsbreite. Der G-Peak verschiebt sich zu hoheren Werten, was auf eine Reduzierung von sp*-
hybridisierten Kohlenstoffen hindeutet. Mit steigender Spannung wird die Schicht graphitdhnlicher, was
jedoch in der Schichthérte nicht widerspiegelt wird. Ab einer Spannung von -260 V wird dieser Effekt

deutlich verstarkt.

7.3.7 Depositionsraten

Die Depositionsrate ist ein wichtiges MaBl zur Bestimmung der Wirtschaftlichkeit eines
Beschichtungsprozesses. Mit steigender Depositionsrate sinkt die Prozesszeit und somit die pro
Beschichtungscharge verwendete Anlagenzeit. Ferner sinkt die Taktzeit der Anlage, so dass in der
gleichen Zeit mehr Bauteile beschichtet werden kdnnen. Zur Bestimmung der Depositionsrate wird der
Quotient aus Schichtdicke und Depositionsdauer genommen. In Abbildung 61 sind die Depositionsraten
unterschiedlicher Reaktanten in Abhéngigkeit des Reaktanten-Gasfluss-Verhéltnisses bei einer
Spannung von -280V und der Messposition 15 mm dargestellt. In Abbildung 61 sind die
Depositionsraten wiederum in Abhéngigkeit der Spannung bei einem Reaktanten-Gasflussverhéltnis
von 0,005 und derselben Messposition 15 abgebildet. Die Depositionsrate nimmt bei allen Gasen mit
steigendem Reaktanten-Gasflussverhéltnis zu. Die Steigungsrate ist dabei von dem Reaktanten
abhédngig. Die geringste Depositionsrate sowie die geringste Steigungsrate werden bei Methan
festgestellt. Die Depositionsrate von Butan ist um ein Vielfaches groBer. Acetylen und Tetramethylsilan
weisen die hdchsten Depositionsraten mit der groften Steigung auf, wobei Tetramethylsilan die
hochsten Depositionsraten aufweisen. Die Depositionsraten sind verglichen zu anderen
plasmaunterstiitzten Beschichtungsmethoden sehr hoch. Die Beschichtungszeit fiir eine 2,5 um dicke
Schicht liegt im Sekundenbereich. Dies wird durch den sehr hohe Ionisationsgrad der
Hohlkathodenentladung, die einige GroBenordnungen grofer sein kann als bei kommerziellen
Entladungen, hervorgerufen. Die Unterschiede der Depositionsraten der jeweiligen Gase lassen sich auf
Oberflichenwechselwirkungen und den Aufbau der Reaktanten zuriickfiihren. Ublicherweise weisen
langkettige Reaktanten die hochsten Depositionsraten auf [Koi87], da sich bei diesen langkettige
Radikale bilden, die zum Schichtwachstum beitragen. In der Hohlkathodenentladung ist der
Ionisationsgrad jedoch sehr hoch, so dass die Dissoziation zu kiirzeren Radikalen wahrscheinlich ist.
Ferner findet im Reaktanten-Argon-Mischplasma ein stindiger lonenbeschuss statt, der zur Losung von
schwachen Bindungen an der Oberfldche fiihrt. Aus diesen Griinden ist die Depositionsrate von Methan

am geringsten, da sich bei diesen liberwiegen kurzkettige Radikal bilden, deren Einfachbindungen durch
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den Ionenbeschuss geldst werden konnen. Bei Butan hingegen konnen sich auch langkettige Radikale
bilden, so dass die Depositionsrate dieses Molekiils hoher ist als die von Methan. Bei Acetylen hingegen
entstehen Radikale mit Mehrfachbindungen, die durch den Ionenbeschuss erschwert gelost werden.
Tetramethylsilan besitzt zusétzlich zu den vier CH;-Gruppen einen Silizium-Anteil, der Siliziumkarbide
bilden kann. Der Siliziumanteil ist in dieser Schicht sehr hoch, weshalb durch den Ionenbeschuss
vergleichsméfig nur wenig abgetragen wird. Zudem koénnen sich langkettige Radikale bilden, was zu

einer hohen Depositionsrate von bis zu 500 um/h fiihrt.
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Abbildung 61: Depositionsraten unterschiedlicher Reaktanten in Abhéingigkeit des Reaktanten-Gasflussverhiltnisses
bei einer Spannung von -280 V, einer Kapillarenposition von 10 mm und der Messposition 15 mm

Die Depositionsrate in Abhéngigkeit der Spannung, also der [onendichte, ist in Abbildung 62 dargestellt.
Die Depositionsraten nehmen meist mit steigender Spannung linear zu. Der hohere lonisationsgrad fiihrt
zu einer schnelleren Bildung von Radikalen, die auf der Oberflache adsorbieren. Ab einer Spannung
von -260 V ist bei Tetramethylsilan ein deutlicher Anstieg der Depositionsratensteigung zu erkennen.
Hier kann der hohere lonisationsgrad dazu flihren, dass sich weitere Radikale bilden, die zu einem
schnelleren Schichtwachstum fithren. Jedoch sind weitere Untersuchungen fiir den Beweis dieser These
notwendig. Aufgrund der hohen Depositionsraten sind Acetylen und Tetramethylsilan fiir diesen
Beschichtungsprozess am besten geeignet, da die geringere Prozesszeit zum einen die
Substraterwarmung reduziert und zum anderen die geringere Prozesszeit die Taktzeit verringert. Ferner
sind die Schichteigenschaften, die in Kapitel 7.3.5 und 7.3.6 beschrieben werden, fiir viele

Anwendungen am geeignetsten.
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Abbildung 62: Depositionsraten unterschiedlicher Reaktanten in Abhiingigkeit der Spannung bei einem Reaktanten-
Gasflussverhiiltnis von 0,005, einer Kapillarenposition von 10 mm und der Messposition 15 mm

7.3.8 Einfluss von simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen

Amorphe Kohlenstoffschichten wurden im simultanen Betrieb mittels vier HKE abgeschieden.
Anschlielend wurden an Messposition 15 mm die Schichtdicken und Schichthdrten bestimmt, um die
Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften zu bestimmen. Dafiir wurde ein Acetylen-Argon-Gasfluss-
Verhiltnis von 0,005 pro Hohlkathodenentladung und eine Eindringtiefe der Kapillare von 10 mm
angewendet. Sowohl die Spannung als auch die Puls-Pause-Dauer wurden dabei variiert, um
unterschiedliche Plasmazustinde zu erzeugen. In Abbildung 63 sind die Ergebnisse der
Spannungsvariation und in Abbildung 64 die Ergebnisse der Puls-Pause Dauervariation dargestellt. In
Abbildung 63 ist zu erkennen, dass sich Unterschiede in der Schichtdicke von bis zu 0,4 pm ergeben.
Die Abweichungen entstehen statistisch und konnen keiner einzelnen Hohlkathodenentladung oder
einem Plasmazustand zugeordnet werden. Auch Unterschiede bei der Schichthérte sind zu erkennen.
Die Unterschiede bewegen sich jedoch in der Messgenauigkeit der Messmethode, weswegen eine klare
Aussage hier nicht getroffen werden kann. Ferner sind die Schichtdicken verglichen zu denen in

Abbildung 57 deutlich geringer.
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Abbildung 63: Schichtdicken und Schichthirten im simultanen Betrieb von vier Hohlkathodenentladungen in
Abhéngigkeit der Spannung bei einem Acetylen-Gasfluss-Verhiiltnis von 0,005, einer Kapillarenposition von 10 mm
und der Messposition 15 mm

In Kapitel 7.1.2 und 7.2.9 wurde gezeigt, dass sich im Entladungsstrom eines Simultanbetriebs
verglichen zum Einzelbetrieb ein Versatz des Entladungsstroms ergibt. Im Simultanbetrieb ist die
Entladungsintensitdt deutlich geringer, was die reduzierte Schichtdicke verglichen zum Einzelbetrieb
erklért. Dariiber hinaus néhern sich die Entladungsprozesse beider Betriebsarten erst mit einer Erhohung
der eingebrachten Energie an. Ein vergleichbarer Entladungsprozess wird im Simultanbetrieb erst mit
einer Puls-Pause-Dauer von 1,6 us erzeugt (siehe Kapitel 7.1.2). In Abbildung 64 sind Schichtdicken
und Schichthédrten bei unterschiedlichen Puls-Pause-Dauern dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl die
Schichthérten als auch die Schichtdicken der jeweiligen Hohlkathodenentladungen durch eine
Anpassung der Puls-Pause-Dauer nicht angeglichen werden. Die Depositionsrate hingegen steigt durch
den hoheren Energieeintrag an. Eine Erhohung der eingebrachten Energien durch Spannung oder Puls-
Pause-Dauer fiihrt zu keiner Angleichung der Ionisationsgrade der einzelner Hohlkathodenentladungen

zueinander. Ferner bilden sich diese Unterschiede unabhéngig von den jeweiligen
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Hohlkathodenentladungen aus, so dass ein Einfluss von Randeffekten auf bestimmte einzelne
Hohlkathodenentladungen ausgeschlossen wird. Die Ursache dieser Ergebnisse wird in Kapitel 8.2

naher diskutiert.
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Abbildung 64: Schichtdicken und Schichthirten im simultanen Betrieb von vier Hohlkathodenentladungen in
Abhiingigkeit der Puls-Pause-Dauer bei einem Acetylen-Gasflussverhéltnis von 0,005, einer Kapillarenposition von
10 mm und der Messposition 15 mm



Diskussion

8 Diskussion

8.1 Hohlkathodenentladung im Sackloch

8.1.1 Charakteristik der Entladung

Das in dieser Arbeit verwendete System besitzt ohne Plasmaziindung im Sackloch einen Druck
zwischen 1 mbar und 60 mbar (Abbildung 24). Aufgrund der hoheren Teilchenenergie im Plasma als
im Neutralgas kann davon ausgegangen werden, dass der Druck durch eine Entladung weiter zunimmt.
Der Druck ist abhéngig von der Kapillarenposition und dem Gasfluss. Eine stabile Entladung bei
samtlichen Parametern konnte mit einem Gasfluss von 200 sccm/HK erzeugt werden, was einem
Staudruck von ~10 mbar entspricht. Mit der Formel (9) kann die mittlere freie Weglénge der lonen bzw.
Elektronen bei unterschiedlichem Druck ermittelt werden (Abbildung 4). Zur Abschitzung der
Teilchenmenge wird die Van-der-Waals-Gleichung fiir reale Gase herangezogen. Bei 10 mbar ergibt
sich daraus fiir Elektronen eine mittlere freie Wegliange von 40 um und fiir lonen eine von 10 pm. In
Abbildung 4 ist zu erkennen, dass die mittleren freien Weglangen geringer sind als die Randschichtdicke
der Child-Langmuir-Plasmarandschicht. Ionen verlieren daher durch StoBe Energie in der
Plasmarandschicht und eine stofbestimmte Plasmarandschicht bildet sich aus. Die stoBbestimmte
Randschichtdicke betrdgt 20 um bei -280 V in einem 1%-ionisierten Plasma. Die schnellen Elektronen,
die an der Kathodenwand erzeugt werden, konnen bei niedrigem Druck bis 50 mbar hingegen
kollisionsfrei  die Plasmarandschicht durchqueren und Energie aufnehmen. In der
Hohlkathodenentladung nimmt die Ionendichte mit geringen Spannungsanderungen sehr stark zu. Das
filhrt dazu, dass die Randschichtdicke durch die hohere lonendichte abnimmt, durch die Spannung
jedoch gleichzeitig auch zunimmt. Der Effekt der Ionendichte ist jedoch viel hoher, weshalb die
Randschichtdicke in der Hohlkathode mit steigender Spannung insgesamt abnimmt. Das fiihrt dazu,
dass der Energieverlust der lonen durch St6Be verringert wird und die Ionenenergie durch eine hohere

Beschleunigungsspannung gleichzeitig erhdht wird.

Die Elektronentemperatur und die Elektronendichte kdnnen iiber die Absolutintensitdten der optischen
Emissionsspektren berechnet werden [Fre95 S.191]. Uber die Saha-Eggert-Gleichung und den Einstein-
Koeffizienten fiir spontane Emissionen wird ein Spektrum berechnet und iiber Iterationsschritte mit den
experimentellen Emissionsintensititen des Argonspektrums abgeglichen, bis eine gute
Ubereinstimmung der berechneten Werte mit dem experimentell bestimmten Spektrum erzielt wird. Mit
der Boltzmann-Gleichung wird ein Startwert fiir die Kalkulation bestimmt. Diese Ermittlung der
Elektronentemperatur und der Elektronendichte iiber die optischen Emissionsspektren ist anfallig fiir
Fehler durch die Kalibrierung, die Auflosung des Spektrums und die Bestimmung der
Absolutintensititen [Fre95 S.194]. Dariiber hinaus wird dieser Berechnung eine Maxwell-Boltzmann-

Verteilung der Elektronen zugrunde gelegt. Diese kann in der Hohlkathodenentladung durch die
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Erzeugung von schnellen und langsamen Elektronen abweichen, so dass ein gewisser Fehler in der
Berechnung zu erwarten ist und mit Literaturwerten abgeglichen werden muss. Nichtsdestotrotz ist dies
ein gute Methode, die Elektronenenergie und Elektronendichte abzuschédtzen, ohne durch eine

penetrierende Messung das Plasma zu verfalschen.
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Abbildung 65: Elektronenenergie und Elektronendichten bei einer Eindringtiefe der Kapillare von 10 mm, einem
200 sccm Argongasfluss und unterschiedlichen Spannungen

Die Elektronentemperaturen und Elektronendichten sind in Abbildung 65 in Abhéngigkeit von der
Spannung und der Messposition dargestellt. In der Glimmentladung besitzen die Elektronen eine
Energie von 0,5-0,65¢V und in der Hohlkathodenentladung eine Elektronenenergie von
0,8eV-09eV. Diese Werte stimmen etwa mit Messungen der Elektronenenergie in der
Hohlkathodenentladung anderer Anwendungen iberein [Lid61][Meh78][Rob64]. Aus den
Elektronendichten konnen unter der Annahme der Quasineutralitdit und der Formel (4) die
Ionisationsgrade abgeschitzt werden. In der Glimmentladung ergibt sich eine durchschnittlicher
Ionisationsgrad von 0,09 % und in der Hohlkathodenentladung ein Ionisationsgrad von 1 %. Der
Ionisationsgrad der Hohlkathodenentladungen nimmt mit steigender Spannung und steigendem Druck
zu, so dass bei steigenden Werten deutlich hohere lonisationsgrade zu erwarten sind. Dieser Effekt wird
in den errechneten Elektronendichten in Abbildung 65 jedoch nicht dargestellt, da die Steigerungsraten
der Elektronendichte verglichen zu den Steigerungsraten des Entladungsstroms (Abbildung 9) bei
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héherer Spannung zu gering ist. Zudem sind abweichende Elektronendichten in Abhéngigkeit von der
Messposition zu erkennen, was darauf hindeutet, dass sich innerhalb der Entladung unterschiedliche

Ionendichten bilden.

8.1.2 Druckbereiche im Sackloch

Die Plasmaausbildung im Sackloch ist bei konstanten Prozessparametern liberwiegend von dem lokalen
Druck abhéngig. Der Druck bestimmt die mittlere freie Wegldange und die Teilchenmenge. Daher ist
eine Betrachtung des Druckverlaufs innerhalb des Sacklochs notwendig, um die inhomogenen
Plasmazustiande (Kapitel 7.2.8) und Schichteigenschaften (Kapitel 7.3.2) erklaren zu kénnen. Der Druck
wird in diesem System zum einen durch den Gasfluss und zum anderen durch die Kapillarenposition
bestimmt. Der Staudruck in Abhédngigkeit von der Kapillarenposition und des Gasflusses ist in
Abbildung 24 dargestellt. Mit steigendem Gasfluss und steigender Eindringtiefe der Kapillare nimmt
der Staudruck zu. Innerhalb der Hohlkathode entwickelt sich ein Druckverlauf (Abbildung 66). Befindet
sich die Kapillare aulerhalb des Sackloches, stromt nur ein Teil des Gases in das Sackloch. Der Druck
nimmt mit zunehmender Eindringtiefe des Gases linear zu. Am Sacklochende bildet sich ein Staudruck,
der nur geringfligig groBer als der Rezipientendruck ist. Die Details der Simulation sind in [Hof22] zu

finden.

Rezipient Sackloch

\ |

Druck [mbar] 0.0025 4 8
E— C—

Abbildung 66: Particle-in-Cell Simulation bei einer Eindringtiefer der Kapillare von -4 mm und 10 mm [Gry18]
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Verglichen hierzu nimmt der Staudruck bei eingefahrener Kapillare deutlich zu, da die gesamte
Gasmenge in das Sackloch einstromt. Hier entstehen mehrere Druckbereiche, die sich signifikant
voneinander unterscheiden. Zum einen bildet sich vor der Kapillare ein Druckbereich, in dem der Druck
ausgehend von dem Staudruck hin zur Kapillare linear abnimmt. Zum anderen entsteht ein Druckbereich
zwischen Kapillare und Sacklochwand, der durch einen deutlich stirkeren linearen Druckabfall und
entsprechend hohere Teilchengeschwindigkeit gekennzeichnet ist. Ein dritter Bereich wurde von
Benkenstein gefunden. Er hat eine Druckentkopplung zwischen Sackloch und Rezipienten, die von einer
Uberschallexpansion herriihrt, rechnerisch beschrieben [Benl9]. Dieser Bereich reicht wenige

Millimeter in das Sackloch hinein.
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Abbildung 67: Struktur eines kontinuierlichen, frei expandierenden Diisenstrahles [Mil88]

Ein dhnlicher Effekt kann durch den Gasstrom aus der Kapillare erwartet werden. Der Druck in der
Kapillare ist aufgrund des geringen Querschnitts viel grofer, weshalb sich ein Expansionsbereich des
Gases vor der Kapillare bildet (Abbildung 67). Das Gas besitzt eine Stromungsgeschwindigkeit von M >
1. Dies erfolgt zunichst ohne Energicaustausch mit dem umgebenden Gas und wird als ,,Zone of
Silence* bezeichnet. Auf diese Inkonsistenz reagiert das System mit der Bildung einer Schockfront,
welche die Stromung bremst und durch einen starken Geschwindigkeits-, Temperatur- und
Dichtegradienten gekennzeichnet ist. Die Dicke der Schockfront entspricht etwa der lokalen freien
Weglidnge. Die Lange der ,,Zone of Silence® ist abhdngig vom Druck innerhalb der Kapillare und steigt
mit steigendem Gasfluss an [Wac09 S.23]. Fiir den Fall eines Sacklochs wurde dieses Phdnomen der

Uberschallexpansion von Hoffmann in einer Partikelsimulation bestitigt [Hof16 S.70].

Aus dieser Diskussion wird deutlich, dass sich unterschiedliche Druckniveaus im Sackloch bilden. Diese

werden die Entladungsform und somit die Beschichtung innerhalb des Sacklochs stark beeinflussen und
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filhren daher zu Inhomogenitét in der Beschichtung. Die Oberflachen von geédtzten Proben in Abbildung
33 veranschaulichen den Effekt der Druckdivergenz in der Entladung und den Einfluss auf Plasma-
Oberflaichenwechselwirkungen. Die Inhomogenitit in der Entladungsausbildung wird im Kapitel 8.1.5

naher diskutiert.

8.1.3 Ionenenergien in der Hohlkathodenentladung

Die Energie von Ionen kann unter anderem die Schichteigenschaften aber auch Prozesse wie den
Materialabtrag vom Substrat bestimmen. In Kapitel 8.1.1 wird gezeigt, dass eine stol3bestimmte
Plasmarandschicht in der Hohlkathodenentladung, durch die Ionen wihrend ihrer Beschleunigung
Energie durch StoBe verlieren, existiert. Die Energie der Ionen in der sto3bestimmten Plasmarandschicht

kann mit der Formel

1 X
Ei.kin = EMUi (Sstogbestimmt) = 0,62 Seton
stof’bestimmt

u @1)

abgeschitzt werden, dabei ist U ~ 0,78-U [Lie05 S.412]. Die Ionen, welche durch die Plasmarandschicht
beschleunigt werden, besitzen demnach ecine deutlich geringere Energie als in einer stof(freien

Plasmarandschicht.
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Abbildung 68: Ionenenergien in Abhéngigkeit von der Spannung bei 8 mbar sowie in Abhiingigkeit vom Druck bei
einer Spannung von -280 V
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In Abbildung 68 sind lonenenergien fiir das hier verwendete System bei unterschiedlichen Spannungen
und verschiedenem Druck dargestellt. Bei geringem Druck ist ein grofer Einfluss einer Druckédnderung

auf die Ionenenergien zu erkennen. Bei steigendem Druck sinkt der Einfluss.

Mit steigender Spannung nimmt die lonenenergie stark zu. Bei - 240 V ergibt sich ein Sprung der
Ionenenergie bedingt durch den hoéheren lonisationsgrad und Elektronentemperatur aufgrund des
einsetzenden Hohlkathodeneffekts. Zur Verifizierung dieser Betrachtung werden die notwendigen
Energien beim physikalischen Abtrag von Atomen durch lonenbombardement (Sputtern) evaluiert.
Uber StoBe wird beim Sputtern so viel Energie an ein oberflichennahes Atom abgegeben, dass es sich
von der Oberflache 16st. Die iibertragene Energie muss groBer sein als die Oberflachenbindungsenergie
und wird haufig mit der Sublimationsenergie [Esuw] gleichgesetzt. Bei der Energieilibertragung beider
StoBpartner muss das Massenverhéltnis mitbetrachtet werden, da beim Sputtern sowohl elastische Stof3e
als auch inelastische StoBle notwendig sind und der Energielibertrag bei beiden Prozessen in
Abhidngigkeit von den Massen erfolgt. Bei elastischen Stoflen ist ein kleineres Massenverhéltnis
vorteilhaft und bei elastischen ein groferes. Beim Sputtern werden daher dhnliche Massen des
Arbeitsgases und des Sputtermaterials gewéhlt, um beide Prozesse zu beriicksichtigen. Die eingebrachte
Energie muss mindestens der Grenzenergie [Ecrenz] €ntsprechen, die ein Atom besitzen muss, um ein

weiteres Atom aus einem Festkorper 16sen zu konnen [Sugl6][Beh07]. Der Zusammenhang zwischen

der Grenzenergie und den Materialparametern kann beschrieben werden durch

ES b
Egrenz = y(l—u_y) (22)
mit,
_ 4M M, ’3
Y (M, + M,)? (23)

Aus der Formel (22) ergeben sich fiir das Argon-Sputtern Grenzenergien von > 20 eV, womit ein Abtrag
des Substratmaterials liberhaupt erst moglich ist (Tabelle 4). Anders als fiir reine Kohlenstofftargets
konnten fiir amorphe Kohlenstoffschichten Grenzenergien von 40 eV [Hop08 S.16] und von 27 eV
ermittelt werden [Eck93]. Diese Grenzenergien passen mit den Emissionsspektren in Abbildung 38 und
den berechneten Ionenenergien (Abbildung 68) iiberein. Die berechneten Werte der Ionenenergien sind

plausibel und kénnen daher fiir die weitere Diskussion verwendet werden.

Bei geringem Druck kann eine hohere lonenenergie erwartet werden. Betrachtet man die
Druckdiskussion in Kapitel 8.1.2, so kdnnen aufgrund des geringeren Drucks hohere Ionenenergien in
dem Bereich, der von der Kapillare eingenommen wird, angenommen werden. Dadurch kénnen die
hoéheren Schichthérten in diesem Bereich erklart werden (Abbildung 51). Ferner wird durch die hohere
Teilchengeschwindigkeit ein relativ geringer Druck direkt nach dem Gaseinlass der Kapillare erwartet.

Daher sind die Schichthérten im Bereich direkt vor der Kapillare am grofiten. Der Druck nimmt
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anschlieBend sukzessiv weiter zu, was die entsprechende Reduzierung der Schichthérten erklaren konnte
(Abbildung 55 und Abbildung 58). Mit steigendem Druck erhoht sich jedoch auch die Ionendichte
(Kapitel 7.2.8), was wiederum die lonenenergien steigen lasst. Aus Abbildung 65 lésst sich entnehmen,
dass die Elektronendichten an sidmtlichen Messpunkten verhéltnismafig geringe Abweichungen
aufweisen. Der Einfluss des Drucks auf die lonenenergien ist daher starker zu bewerten als der Einfluss
der Erhdhung des lonisationsgrads, vor allem im Druckbereich der Hohlkathodenentladung bei 1 mbar

bis 20 mbar.

Tabelle 4: Bindungsenergien und Grenzenergien fiir Sputterprozesse durch Argon

Substrat Grenzenergie Sputteryield Sputteryield Quelle

(EGren) 30 eV 280 eV
Mit Ar — Me [Beh07]

Eisen 20,64 0,001 0,707 [Sch20]

Chrom 20,52 0,015 0,838 [Sch20]

Nickel 20,88 0,011 0,693 [Sch20]

Kohlenstoff 107,38 0 0,085 [Sch20]

8.1.4 Stoffliche Zusammensetzung der Entladungen sowie Entladungszustiande

Uber die Zusammensetzung der Entladungen kénnen Riickschliisse auf die Reaktionen im Plasma
getroffen werden. Fir die Visualisierung der Zusammensetzung wird die optische
Emissionsspektroskopie durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser sind im Kapitel 7.2.5 dargestellt. Es konnte
nachgewiesen werden, dass in der Glimmentladung tiberwiegend Argon-Emissionen entstehen. In der
Hohlkathodenentladung hingegen sind zusétzlich zu den Argon-Emissionslinien eindeutige
Emissionslinien aus dem Substratmaterial (Fe, Cr, Ni) zu finden. Aufgrund von Uberlappungen der
theoretisch moglichen Emissionslinien, konnen viele Spektrallinien jedoch nicht eindeutig einem
Element zugeordnet werden. Allerdings zeigen die Spektrallinien, dass ionisiertes Argon eine vermehrte
Rolle in diesem Plasma spielt. Die Intensitdtsunterschiede hingegen zeigen, dass Argon-Emissionen den
groBten Anteil der Entladungsemissionen ausmachen. In Kapitel 8.1.3 wird der Einfluss einer hoher
ionisierten Entladung auf die lonenenergien diskutiert und gezeigt, dass durch die hohere
Ionisationsgrad die Plasmarandschichtdicke verringert wird und die Ionen durch St6Be daher weniger
Energie verlieren. Zerstaubungsprozesse finden erst in der Hohlkathodenentladung statt, da die Ionen
erst durch die hohere lonisationsgrad in der stoBbestimmten Randschicht ausreichende Energie fiir einen

Materialabtrag erlangen.

In Abbildung 9 wird gezeigt, dass der Hohlkathodeneffekt bereits ab -230 V stattfindet. Ab dieser
Spannung beginnen die gegeniiberliegenden, negativen Glimmséaume sich zu iiberlappen und die ersten

schnellen Elektronen konnen die Pendelbewegung durchfithren. Mit steigender Spannung konnen
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immer mehr schnelle Elektronen die Pendelbewegung durchfiihren und die lonisationsgrad steigt an. Ab
-300 V sind alle schnellen Elektronen in der Lage die Pendelbewegung durchzufiihren und die negativen
Glimmsédume fiillen das komplette Volumen aus. Diese Interpretation wird von den Ergebnissen von
Shang gestiitzt, welche zeigen, dass zu Beginn eines Hohlkathodeneffekts, wenn sich die negativen
Glimmsédume iiberlagern, ein starker Entladungsstromanstieg auftritt. Sobald das Hohlkathodenvolumen
von den Glimmsidumen eingenommen wird, findet zudem ein weiterer Stromanstieg iiber die
Spannungserh6hung statt, welche die Energie der geladenen Teilchen weiter erhdht [ShalO]. Die
spannungsabhéngigen optischen Emissionsspektren in Abbildung 38 zeigen einen Intensitatssprung im
Bereich von -230 V bis -300 V. Der superlineare Anstieg, der bei der Strom-Spannungs-Kennlinie
bereits bei -230 V beginnt, wird jedoch erst ab -300 V beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass im
Bereich von -230 Vbis -300V zusitzliche Effekte zu den superlinieren Stromanstieg, der

charakteristisch fiir diese Entladung ist, beitragen.

Im Kapitel 8.1.2 wird diskutiert, dass sich viele unterschiedliche Druckbereiche im Sackloch bilden,
was dazu fiihrt, dass der Hohlkathodeneffekt und die daraus resultierende Steigerung der Ionisationsgrad
und Erhohung der Ionenenergie nicht zur selben Zeit stattfinden. Der Hohlkathodeneffekt ist schlieBlich
vom pd-Wert des Systems abhédngig. Bei hoherem Druck steigt die Ionendichte wie in Abbildung 30
dargestellt an und die Pendelbewegung der Elektronen beginnt frither. Die negativen Glimmsadume
iiberlappen sich aufgrund des verschiedenen Drucks erst bei unterschiedlichen Spannungen. Daher
bilden sich im Spannungsbereich -230 V bis - 300 V entlang der Kavitdt starke Unterschiede in der
Ionisationsgrad. Ab einer Spannung von -300 V haben sich die negativen Glimms&ume in der
kompletten Kavitét iiberlagert und der Hohlkathodeneffekt findet iiberall statt. Unterstiitzt wird diese
These durch die Abbildung 32, in der zu erkennen ist, dass der Energieeintrag abhingig von der
elektrischen Leistung ist und sich abhéngig von den Entladungszustéinden drei unterschiedliche Gebiete
bilden. Im Leistungsbereich 12-38 W beginnt die spannungsversetzte Uberlappung der Glimmsiume
und der Energieeintrag steigt stark an. Im Leistungsbereich 38-110 W wird das komplette Volumen von
den negativen Glimmsiumen eingenommen und ab 110 W steigt der Energieeintrag aufgrund der

Energieerhdhung der geladenen Teilchen noch weiter an.

8.1.5 Inhomogenitit des Plasmas

Unterschiedliche Effekte bedingen eine Inhomogenitét der gebildeten HKE innerhalb der Kavitét.
Aufgrund der Anordnung von Gaseinlass und Kavitéit bildet sich ein Druckgradient innerhalb der
Kavitit aus (sieche Kapitel 8.1.2). Dieser Effekt wird durch die Anordnung der Kapillare noch weiter
verstérkt, sobald sich diese innerhalb der Kavitét befindet. Bei der Glimmentladung fiihrt das Einfahren
der Kapillare zu einer starken Druckerhohung, welche die Intensitdt des Plasmas reduziert (siche
Abbildung 44). Bei der Hohlkathodenentladung nimmt durch die Druckerhdhung die Intensitét des

Plasmas hingegen zu (siche Abbildung 45). Bei eingefahrener Kapillare reduziert sich zudem der
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Hohlkathodeneffekt in dem Volumen, das von der Kapillare eingenommen wird (siche Abbildung 29).
In Kapitel 8.1.4 wird diskutiert, dass das Auftreten des Hohlkathodeneffekts und die Uberlappungen der
negativen Glimmsadume aufgrund der Druckdivergenz so lange versetzt stattfinden, bis das gesamte
Volumen der Kavitdt von den negativen Glimmsdumen eingenommen wird. Diese theoretische
Betrachtungsweise wird durch die Ergebnisse der ortsaufgeldsten optischen Emissionsspektroskopie aus
Kapitel 7.2.8 gestiitzt. Es zeigt sich, dass verschiedene Intensitdten in Abhdngigkeit von der Messstelle
detektiert werden. Zudem wird in Kapitel 7.2.3 festgestellt, dass durch das Atzen in einem reinen Argon-
Plasma Unterschiede in der Intensitit der Oberflacheninteraktion entstehen. Im Volumen, welches von
der Kapillare eingenommen wird, entstehen Atzminima und Atzmaxima. Im Volumen, in dem der
Hohlkathodeneffekt stattfindet, sind starke Atzspuren erst ab circa 5 mm nach dem Gaseinlass zu finden.
Diese besitzen eine Linge von ca. 5 mm. Die Intensitit der Atzspur nimmt danach deutlich ab. In Kapitel
8.1.3 werden die Zusammenhinge zwischen der lonenenergie und jeweils dem lonisationsgrad, dem
Druck sowie der Spannung diskutiert. Diese Parameter beeinflussen die lonenenergie, was zu einer
inhomogenen Ionenenergieverteilung innerhalb der Kavitit fiihrt und die unterschiedlichen Atzspuren
erklart. In Kapitel 7.3.2 wird gezeigt, dass sich charakteristische Schichtdickenverldufe bilden. Die
Schichtdickenverldufe werden iiberwiegend durch die Ionisationsgrade bestimmt, so dass der

Schichtdickenverlauf Riickschliisse auf den lonisationsgrad erlaubt.

Hofmann hat eine Monte-Carlo-Simulation der Hohlkathodenentladung durchgefiihrt, welche zeigt,
dass die Argondichte vor der Kapillare erhoht ist, die Argonionendichte dort relativ konstant bleibt und
in dem Bereich, welcher von der Kapillare eingenommen wird, die Elektronendichte erhoht ist
(Abbildung 69) [Hof18]. Aus den experimentell bestimmten Ergebnissen, den vorher diskutierten
Uberlegungen und der Monte-Carlo-Simulation, kénnen bei eingefahrener Kapillare vier signifikant

unterschiedliche Bereiche bestimmt werden.

e Bereich 1: Dieser Bereich stellt den Ubergangsbereich zwischen der Kavitit in den Rezipienten
dar. Aufgrund des hohen Druckunterschieds findet an dieser Stelle eine Uberschallexpansion
statt. Die Teilchen werden sehr stark beschleunigt [Wac09]. Aufgrund des relativ geringen
Drucks besitzen die Ionen eine hohe Energie.

e Bereich 2: Bei eingefahrener Kapillare bildet sich in dem Volumen, welches von der Kapillare
eingenommen wird, ein Druckgradient aus. Der Druck nimmt zu und die Geschwindigkeit der
Teilchen nimmt ab. Aufgrund des reduzierten Drucks ist der lonisationsgrad geringer und die
Kapillare verhindert einen Teil der Pendelbewegung der Elektronen. Bei gewissen
Prozessparametern sind Bedingungen fiir Strationen erfiillt.

e Bereich 3: Durch die Uberschallexpansion bildet sich nach dem Gaseinlass eine ,,Zone of
Silence® sowie eine Schockfront aus, welche zu unterschiedlichen Depositionsraten in diesem

Bereich fiihrt. Der Ionisationsgrad steigt mit zunehmendem Druck und die lonenenergie nimmt
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ab, die zu einer Reduzierung der Schichthérte fiihrt. Die Lange dieses Bereichs wird durch die
Kapillarenposition und den Gasfluss bestimmt.

e Bereich 4: In diesem Bereich vor der Kapillare ist ein hoher Druck und der hdochste
Ionisationsgrad zu beobachten. Das Verhéltnis von Argonionen zu den schichtbildenden
Spezies ist am grofiten, weshalb sich keine Schicht bilden kann. Sputterprozesse fithren dazu,

dass Adsorbate direkt abgetragen werden.
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Abbildung 69: Monte-Carlo-Simulation der Hohlkathodenentladung nach S ps bei einer Spannung von 280 V und
einem Argongasfluss von 100 sccm (aus [Hof18] Abb.6)
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8.1.6 Argon-Kohlenwasserstoff-Hohlkathodenentladungen

In einer Entladung entstehen durch Dissoziationsprozesse oder Stofprozesse Radikale des Reaktanten,
welche zur Deposition von Schichten beitragen konnen. Die Reaktanten unterscheiden sich
untereinander hauptséchlich in ihren Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhéltnissen und Bindungen. Daraus
ergeben sich unterschiedliche Plasmazusammensetzungen und Wachstumsprozesse, die zu den
verschiedenen Schichtaufbauten und Schichteigenschaften von amorphen Kohlenstoffschichten fiihren.
Fiir die Diskussion iiber Schichtwachstumsprozesse ist daher die Radikalbildung in der Entladung von
besonderem Interesse. Fiir Methanplasmen wird héufig das CHs-Radikal als dominierend angegeben,
da dieses am haufigsten gemessen werden konnte [Pec98 S.17]. Fiir Acetylenplasmen werden C,H-
Radikale als dominierende Radikale ermittelt, welche hauptsdchlich zum Schichtwachstum beitragen
werden [San99]. Bei Tetramethylsilan wird vorgeschlagen, dass durch Ionenbeschuss ganze CHjs-
Gruppen abgelost werden und so Radikale zu bilden [Bas96]. Bauer untersuchte das Wachstum von
amorphen Kohlenwasserstoffschichten in gepulsten Methanplasmen und fand hierbei heraus, dass die
schichtbildenden Radikale von der pro Quellgasmolekiil durchschnittlich dissipierten Energie Emean
abhingig sind [Bau04 S.39]:

PxD
Emean = T (24),

wobei P die Leistung , D der Duty-Cycle und © der Quellgasfluss sind. Es gilt dabei die Beziechung

1

~ 155eV (25)
sccm

Bauer hat drei signifikante Energiebereiche definiert: Im Bereich Emean <10eV findet die
Schichtdeposition durch CH- und C-Radikale statt. Im Bereich 10 €V < Emean < 100 eV tragen die aus
C,H; gebildeten C,H-Radikale am meisten zum Schichtwachstum bei. Im Bereich > 100 eV nimmt die
Bedeutung von Radikalen fiir die Deposition ab und die Bedeutung von Ionen fiir die Deposition nimmt
zu [Bau04 S.86]. Diese Betrachtung gilt fiir reine Methanplasmen und kann fiir das in dieser Arbeit
verwendete System nicht komplett {ibernommen werden, da Argon ein Hauptbestandteil der Entladung
ist und sich diese Betrachtung von Wachstumsprozessen bei der Verwendung eines anderen Reaktanten
anders verhalten konnte. Jedoch bietet diese Betrachtung einen interessanten Ansatz, um die
Kohlenwasserstoffentladungen zu bewerten. In Abbildung 36 wird gezeigt, dass die Leistung des
Systems durch Hinzugabe von Reaktanten abnimmt, was einen Teil der gasartabhingigen
Intensitétsunterschiede erklért. Jedes Gas dissipiert unterschiedlich stark Energie, wobei der Effekt bei
Methan und Acetylen am geringsten ist. Daher sind die Gase nur bedingt direkt miteinander
vergleichbar. Ein dhnlicher Sachverhalt lasst sich in Abbildung 48 erkennen. Hier zeigt sich, dass sich
die Emissionsintensitdten mit steigendem Reaktantenanteil tendenziell verringern. Der CH- und
C»- Anteil nimmt bei Methan, Butan und Acetylen im gleichen Malle ab, wohingegen bei

Tetramethylsilan der CH-Anteil stirker abnimmt.
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Abbildung 70: Qualitativer Vergleich der Emissionsintensititen von bestimmten Radikalen in Argon-
Kohlenwasserstoffentladungen an der OES-Messposition 1 — Auswahl der wichtigsten Radikale in einer
Hohlkathodenentladung

In Abbildung 70 sind einige Emissionsverhéltnisse von reprasentativen Emissionslinien der Argon-
Kohlenwasserstoff-Hohlkathodenentladungen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Intensitdten der
CH-Radikale bei reinen Kohlenwasserstoffentladungen am hochsten sind. AuBlerdem sind
gasartabhéngige Unterschiede zu erkennen, welche jedoch verhdltnisméBig gering ausfallen. Der Anteil
an C,- Radikalen ist bei allen Gasen vergleichsweise hoch. Verglichen zu reinen
Kohlenwasserstoffentladungen besitzt die Tetramethylsilanentladung jedoch ein deutlich hoheres
Intensitétsverhiltnis, welches ein Mehrfaches, {iber dem der anderen liegt. Dies deutet darauf hin, dass
C»-Radikale einen deutlich hoheren Anteil am Schichtwachstum ausmachen als in den anderen Argon-
Kohlenwasserstoffentladungen. Der Anteil von CH'-Radikalen ist bei allen Entladungen gering, wobei
die Emissionsintensitét der Acetylenentladung deutlich hervorsticht. In Kapitel 7.2.10 wird gezeigt, dass
in einer Argon-Acetylenentladung der Anteil an CH'-Radikalen mit steigender Spannung abnimmt und
CH- und C-Radikale vermehrt entstehen. Mit steigendem Reaktantengehalt steigt der CH'-Gehalt
deutlich an und kann sogar in der Entladung dominieren. Bei den anderen Gasen spielen CH'-Radikale
jedoch eine untergeordnete Rolle. Die Emissionsintensitdt der Wasserstofflinien Hg und H, sind
vergleichsweise gering, miissen jedoch mit beriicksichtig werden, da der Wasserstoff zur Bildung von

freien Oberflachenbindungen beitragt.

Aus diesen Ergebnissen ldsst sich schlussfolgern, dass bei der Deposition von amorphen
Kohlenwasserstoffschichten in der Hohlkathodenentladung das Schichtwachstum {iberwiegend durch
CH- und C,-Radikale erfolgt. Die effiziente Dissoziation von Acetylen in einer Hohlkathodenentladung

konnte durch Zimmermann et. al. auch nachgewiesen werden [Zim12]. Der Anteil an ionisierten
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Kohlenwasserstoffen ist verhéltnismafBig gering, muss aber mitberiicksichtigt werden und steigt bei
Acetylen sogar mit zunehmendem Reaktantenanteil an. In der Tetramethylsilanentladung dominieren
C,-Radikale, wobei die Emissionsintensitdt von CH-Radikalen vergleichbar zu den anderen
Entladungen ist. Der Si-Anteil kann aus Abbildung 46 abgeleitet werden. Die Intensitdt der SiH-Linien
ist geringer als die der anderen Linien. Da der Si-Gehalt in der Schicht jedoch mit 30 at. % sehr hoch ist
und Siliziumemissionen oft im UV-Bereich zu finden sind, konnen aus diesen Ergebnissen keine
eindeutigen Riickschliisse auf SiCH-Radikale getroffen werden. Hierzu miissten weitere

Untersuchungen im UV-Bereich durchgefiihrt werden.

8.1.7 Fazit

Mit dem in dieser Arbeit beschriecbenen Aufbau koénnen Hohlkathodenentladungen mit einem
Ionisationsgrad von > 1 % erzeugt werden. Aufgrund der hohen lonensdichte entsteht in dem Substrat
ein hoher Energieeintrag, was zu einer schnellen Erwdrmung des Substrats fiihrt. Die
Elektronentemperaturen liegen in der Hohlkathodenentladung bei circa 0,9 eV. Bedingt durch den
gewdhlten Aufbau stellen sich vier markante Druckbereiche ein, in denen sich unterschiedliche
Ionendichten bilden. Hierdurch kommt es zu einer inhomogenen Plasmadtzung und zu einer
inhomogenen Beschichtung entlang des Substrats. Ferner bildet sich aufgrund des relativen hohen
Drucks eine stoBbestimmte Plasmarandschicht innerhalb der Kavitdt. Ionen verlieren durch StoBe
Energie und erhalten bei den gewédhlten Parametern lediglich Beschleunigungsenergie von unter 50 eV.
Die lonenenergie wird durch die Spannung, den Druck und die Ionisationsgrad bestimmt, wobei der
Einfluss des Drucks auf die Ionenenergie in der Hohlkathodenentladungen bei Driicken von unter
20 mbar am grofiten ist. Nachdem der Hohlkathodeneffekt beginnt, steigt die Ionenenergie hierdurch
sprunghaft an. Die Ionen iiberschreiten die Grenzenergie zur Festkdrperzerstdubung, so dass ein
Materialabtrag erst im Hohlkathodenmodus stattfindet. In der Glimmentladung besitzen die lonen
hingegen nicht ausreichend Energie fiir Zerstdubungsprozesse. Bei der Prozessauswahl fiir
Beschichtungsprozesse muss ein Kompromiss zwischen Plasmastabilitit und Energieeintrag getroffen
werden. Bei hohen Leistungen sind sowohl die Plasmastabilitdt aber auch der Energieeintrag hoch. Ein
hoher Energieeintrag kann jedoch dazu fiihren, dass das Substrat stark beeinflusst wird und sollte daher
vermieden werden. Die Hinzugabe eines Reaktanten reduziert die lonisationsgrad, da Energie durch die
Radikalbildung dissipiert. Die Radikalbildung ist von der Art des Reaktanten, der angelegten Spannung
und der Menge des Reaktanten abhingig. Bei dieser Entladung entstehen iiberwiegend CH- und C,-
Radikale, die den groBten Beitrag zum Schichtwachstum haben werden.
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8.2 Simultan betriebene Hohlkathodenentladungen

8.2.1 Intensititsreduzierung

Der simultane Betrieb von Hohlkathodenentladungen zeigt Unterschiede in der Plasmaintensitét der
einzelnen Entladungen (vgl. Abbildung 25). Zum einen sind die Stromwerte um 0,1 A geringer als die
bei einzeln betriebenen Hohlkathodenentladungen, was einer Abweichung zwischen 10% und 20%
entspricht. Zum anderen sind groflere Schwankungen bei den einzelnen Entladungen untereinander zu
erkennen, was darauf hindeutet, dass sich im simultanen Betrieb Hohlkathodenentladungen mit
unterschiedlichen Intensitdten bilden. Die Intensitdtsdifferenzen entstehen statistisch unabhéngig von
der Hohlkathode und sind daher nicht reproduzierbar. Die Emissionsspektren von simultan betriebenen
Hohlkathodenentladungen (vgl. Abbildung 45), dass die Intensitdten im simultanen Betrieb um > 50%
geringer sind als im Einzelbetrieb. Dariiber hinaus entstehen die Emissionslinien im blau-violetten
Bereich erst ab einer Spannung von -300 V, wohingegen diese im Einzelbetrieb bereits ab - 240 V zu
erkennen sind. Der Aufbau im Simultanbetrieb unterscheidet sich vom Einzelbetrieb nur in der
elektrischen Einspeisung der Spannung. Aus den unterschiedlichen resultierenden Stromen und
Emissionsintensititen ldsst sich schlussfolgern, dass die Aufteilung des Spannungssignals zu einer
Reduzierung der Leistung fiihrt, was sich direkt im Plasmazustand widerspiegelt. Die Aufteilung des
Spannungssignals im gepulsten Betrieb fiihrt zu einer nicht angepassten Lastimpedanz der einzelnen
Entladungen, weshalb nicht die gesamte Leistung ins Plasma eingespeist werden kann. Eine Anpassung
findet lediglich im Netzteil statt, weshalb der Summenstrom nicht betroffen ist, jedoch der Strom der
einzelnen Hohlkathodenentladungen. Eine Vervielfdltigung der Netzteile, welches das Problem der
Lastimpedanz beseitigen wiirde, war im Konzept nicht vorgesehen, da dies die Anlagenkosten deutlich

steigern wiirde.
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Abbildung 71: Schaltbild von simultan betriebenen Hohlkathodenentladungen

Das Schaltbild des verwendeten Systems ist in Abbildung 71 dargestellt. Ein Plasma kann man als
Reihenschaltung eines Kondensators und eines Widerstandes im elektrischen Schaltbild darstellen,

wobei der Kondensator die Plasmarandschicht und der elektrische Widerstand das Volumenplasma
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darstellt. Das Spannungssignal ist eine gepulste Gleichspannung und verhélt sich analog zu einem
Wechselstromkreis. Daraus resultiert, dass sich eine Phasenverschiebung zischen Spannungssignal und
Strom ergibt. Im Einzelbetriecb wird der Phasenunterschied in der Spannungsversorgung des
vorhandenen Anpassungsnetzwerks (Matchbox) ausgeglichen. Im simultanen Betrieb stellt sich
aufgrund des Aufbaus und der Entladungen jedoch wieder eine Phasenverschiebung ein. Dies fiihrt zu
einer Impedanz, die die zur Verfiigung gestellte Leistung reduziert. Eine Erhohung der eingebrachten
Energie iiber eine Erhohung der Frequenz oder Puls-Pause-Dauer fiihrt zu einer Intensititssteigerung
des resultierenden Stroms (Abbildung 29). In Abbildung 45 werden die Emissionsspektren der
Hohlkathodenentladungen im simultanen Betrieb bei einer Puls-Pause-Dauer von 1,6 ps dargestellt. Die
Intensititen der Emissionsspektren der Argonlinien sind bei dieser Anpassung mit denen einer einzeln
betriebenen Hohlkathodenentladung bei einer Puls-Pause-Dauer von 0,4 ps vergleichbar. Jedoch sind
die Linien im blau-violetten Bereich, die durch Sputterprodukte entstehen, deutlich hoher. Die
Leistungsverluste konnen daher iiber eine entsprechende Anpassung der Prozessparameter kompensiert
werden.  Allerdings bleiben  Unterschiede in der Plasmaausprigung der einzelnen

Hohlkathodenentladungen bestehen.

8.2.2 Abhingigkeiten der Hohlkathodenentladungen

Neben einer Leistungsreduzierung in den einzelnen Entladungen entsteht eine Kopplung von
Plasmaeigenschaften. In Abhéngigkeit von der Kapillarenposition bilden sich unterschiedliche
Entladungszusténde (sieche Abbildung 28). Der Summenstrom bleibt jedoch konstant und der Verlauf
der Entladungen ist vergleichbar mit dem einer einzeln betriebenen Hohlkathodenentladung. Bei der
Plasmaziindung ist eine zeitversetzte Stabilisierung der Entladungen, die bis zu acht Sekunden dauern
kann, zu erkennen (Abbildung 26). Bei der Plasmaziindung &ndern sich die Entladungszustéinde von
unselbstindigen hin zu selbstindigen Entladungen. Bei einer Anderung des Plasmazustands einer
Hohlkathodenentladung reagieren die anderen Hohlkathodenentladungen so lange mit einer
Intensitatsschwankung, bis bei allen Hohlkathodenentladungen ein stabiler Zustand erreicht wird. Durch
eine Energieerhohung, die durch bspw. eine Erhdhung der Puls-Pause-Dauer erfolgt, ldsst sich die
Dauer, die zur Stabilisierung bendtigt wird, reduzieren (Abbildung 27). Eine Energieerh6hung fiihrt
jedoch zwangsweise auch zu einer Entladung mit hoherer lonendichte und somit zu stdrkeren
Substratdtzungen sowie zu einer starkeren Erwadrmung des Substrats, so dass ein Kompromiss zwischen
homogenen Plasmaeigenschaften und Oberflaichenwechselwirkungen getroffen werden muss. Daraus
lasst sich schlussfolgern, dass sich die Lastimpedanzen bei allen Hohlkathoden unterschiedlich
verhalten und sich die Entladungen gegenseitig beeinflussen. Das Anpassungsnetzwerk reagiert auf den
Summenstrom und passt diesen entsprechend an. Eine Anderung eines Einzelstroms verursacht eine

Veranderung der Summenimpedanz, was wiederum die anderen Entladungen beeinflusst.
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8.2.3 Simultane Beschichtung

Durch die Hinzugabe eines Reaktanten wird der Ionisationsgrad verringert, was zu einer Verringerung
der Intensititsschwankungen fiihrt. Aus den Schichtdicken und Schichthérten in Abbildung 63 wird
deutlich, dass diese Anpassung zu keiner Homogenisierung der Schichteigenschaften fiihrt. Die
Depositionsrate ist direkt von dem lonisationsgrad abhéngig, und Entladungen mit unterschiedlichen

lonisationsgrade flihren zu unterschiedlichen Schichtdicken.

Die Schichthérte hingegen ist in diesem System nicht von dem lonisationsgrad abhéngig und bleibt
innerhalb der Grenzen der Messschwankungen relativ konstant. Eine Anpassung der Energie durch eine
Erhohung der Puls-Pause-Dauer fiihrt nicht zu einer Homogenisierung der Schichteigenschaften
(Abbildung 64). Die Schichteigenschaften werden von den Unterschieden in dem lonisationsgrad, die
durch eine nicht angepasste Lastimpedanz bedingt wird, direkt beeinflusst. Die Schwankungen in der

Schichtdicke sind sehr hoch und kénnen durch Prozessparameter nicht angeglichen werden.

8.2.4 Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass ein simultaner Betrieb von Hohlkathodenentladungen funktioniert. Die
Entladungen unterscheiden sich jedoch von einzeln betriebenen Hohlkathodenentladungen, da durch die
Lastimpedanz weniger Energie in die Entladungen eingespeist wird. Ein Anpassungsnetzwerk fiir jede
Entladung wird benétigt, um die Phasenverschiebung des Spannungs- und Stromsignals zu reduzieren.
Fiir eine Frequenz von < 1 MHz werden iiblicherweise Transformatoren eingesetzt, welche die Strom-
und Spannungssignale zueinander anpassen. Auch die Verwendung eines Gleichspannungssignals kann
das Problem l6sen, da es hier keine Phasenverschiebung gibt. Die Plasmaerzeugung wiirde jedoch erst
bei hoheren Spannungen erfolgen und die Wahrscheinlichkeit fiir Lichtbogenentladungen, vor allem
wihrend des Beschichtungsprozesses, wiirde ansteigen. Ferner sind die Entladungen miteinander
gekoppelt, so dass sie gegenseitig auf Anderung in den einzelnen Entladungen reagieren. Sie reagieren
untereinander auf Anderungen in den Entladungen. Eine Entkopplung durch Verwendung von mehreren
Netzteilen oder durch eine geeignete elektrische Schaltung kann zur Stabilisierung der Entladungen
fiihren. Aus den unterschiedlichen Entladungszustinden resultieren unterschiedliche Depositionsraten
und so Inhomogenitét in den Schichtdicken der einzelnen Hohlkathoden. Fiir den industriellen Einsatz
muss eine Anpassung der elektrischen Einspeisung erfolgen, um die Homogenitit bei allen

Prozessschritten zu gewahrleisten.
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8.3 Amorphe Kohlenstoffschichten

8.3.1 Schichtaufbau

In diesem Abschnitt wird der Schichtaufbau der amorphen Kohlenstoffschichten bei Verwendung
unterschiedlicher Reaktanten diskutiert. Amorphe Kohlenstoffschichten, die einen Wasserstoffgehalt
von < 20 at. % besitzen, haben einen hohen sp?-Anteil. Sie werden als graphitdhnlich bezeichnet und
werden iblicherweise in PE-CVD mit hoher Spannung [Rob02][Tam91], durch DC-
Glimmentladungssysteme [Mey80] oder durch Magnetronzerstduben erzeugt [Pop00]. Amorphe
Kohlenstoffschichten mit einem Wasserstoffgehalt von 20 % - 40 % besitzen dem gegeniiber einen
hdheren sp*-Anteil. Der Wasserstoff stabilisiert die metastabile sp*-Hybridisierung, trégt jedoch nicht
zur Verfestigung der Schicht bei, da der Wasserstoff nur eine Bindung eingehen kann und das Netzwerk
dadurch schwicht. Solche Schichten werden als diamantihnlich bezeichnet [Cas05 S.1]. Eine
Korrelation der Raman-Spektren aus Tabelle 3 mit der Literatur zeigt [Cas05], dass die amorphen
Kohlenstoffschichten, die mit Methan, Acetylen und Butan erzeugt werden, als graphitédhnliche
Kohlenstoffschichten bezeichnet werden konnen. Betrachtet man das Verhiltnis Ip/Ig, das mit den
Ringstrukturen in der Schicht korreliert, zeigt sich, dass die Butanschicht die meisten Ringstrukturen
besitzt, gefolgt von der Methanschicht. Durch die Ringstrukturen wird die strukturelle Ordnung in der
Schicht erhoht, was jedoch aufgrund der geringen Bindungskréfte entlang der Basalebenen wiederum
die Festigkeit der Schicht verringert. Die Acetylenschicht besitzt den geringsten Ringstrukturanteil und
die hochste strukturelle Unordnung. In einem amorphen, kovalenten Netzwerk sind
Kohlenstoffschichten mit einem Wasserstoffgehalt von < 35,5 at. % iiberbestimmt. Dadurch bilden sich
Cluster und Eigenspannungen in der Schicht [Ang88][Ang91]. Die Cluster der Methanschicht bestehen
aus sp>-hybridisierten Ringstrukturen. Nimmt man die héhere Hérte der Acetylenschicht mit in die
Betrachtung, zeigt sich, dass die Kettenstrukturen zur Verfestigung der Schicht fithren. Tamor et. al.
zeigen einen dhnlichen Effekt und fithren diesen auf eine Versteifung der Matrix und Reduzierung von

Phononerweichung an Clusterrdndern zuriick [Tam94 S.3826].

In Kapitel 7.3.5 wird gezeigt, dass die Tetramethylsilanschicht den geringsten Wasserstoffanteil von
~15 at. % besitzt, die Kohlenstoffmatrix tiberwiegend aus Kettenstrukturen besteht und in der Schicht
ein Siliziumanteil von 30 at. % erzielt wird. In dieser Schicht werden Siliziumkarbide in einer amorphen

Kohlenstoffmatrix eingebunden und so die hohen Hérten erzielt.

Der Schichtaufbau der Kohlenstoffschichten wird durch den verwendeten Reaktanten stark beeinflusst.
Durch Reaktanten mit Einfachbindungen werden Schichten mit einem hohen Anteil von graphitischen
Clustern erzeugt, die eine geringere Harte aufweisen. Verwendet man hingegen einen Reaktanten mit
Mehrfachbindungen, bilden sich Kettenstrukturen, die zur Verfestigung beitragen. Der
Wasserstoffgehalt der erzeugten Schichten ist vergleichsweise gering und ist unabhéngig vom

Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhéltnis des Reaktanten. Eine Erh6hung des Wasserstoffgehalts in diesen
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Schichten fiihrt zu einem hoheren sp-Anteil, da der Wasserstoff die sp*-hybridisierten
Kohlenstoffatome stabilisiert. Gleichzeitig fiihrt das jedoch auch zu einer Verminderung der Festigkeit
der Schicht.

8.3.2 Schichthomogenitét

Die axiale Schichtdickenverteilung bei der Innenbeschichtung stellt eine Herausforderung dar. In fast
allen entwickelten Innenbeschichtungsverfahren entsteht eine inhomogene Schichtdickenverteilung
[Miy02][Bab14][Ben19]. Durch Magnetfelder lassen sich die Schichtdicken homogenisieren [Mar19].
AuBlerdem kann eine Homogenisierung durch optimierte Prozessparameter erfolgen [Babl4].
Nichtsdestotrotz sind bei allen Verfahren Schwankungen in der Schichtdickenverteilung zu erkennen.
In Abbildung 50 wird gezeigt, dass die Schichthomogenitdt in dieser Anwendung sehr starken
Abweichungen unterliegt. Diese Abweichungen betreffen nicht nur die Schichtdicke, sondern auch die
Schichteigenschaften und den Schichtaufbau. Solche Schwankungen werden auch von anderen
Gruppen, welche die Hohlkathodenentladung zur Innenbeschichtung verwenden, beschrieben

[Yan04][Shi14][Bab11].

Es bilden sich zwei grundlegende Bereiche: Der Bereich, der von der Kapillare eingenommen wird,
sowie der Bereich vor der Kapillare. Da sich die Plasmabedingungen in beiden Bereichen sehr stark
unterschieden, wird eine vollstindige Homogenisierung beider Bereiche aus physikalischen Griinden
nicht moglich sein. Vergleicht man die beide Bereiche miteinander, sind die Schwankungen der
Schichteigenschaften in dem Bereich, in dem die Hohlkathodenentladung vor der Kapillare stattfindet,
am stirksten. In Abbildung 52 wird gezeigt, dass bei Verdnderung der Kapillarenpositionen die
Abweichungen der Schichteigenschaften geringer werden und die Beschichtungslinge zudem zunimmt.
Ferner bewirkt ein hoherer Gasfluss eine Verbesserung der Schichtdickenhomogenitit (siche Abbildung
53). Beide Paramater erhdhen den Druck in der Kavitét, weshalb geschlussfolgert werden kann, dass ein
hoherer Druck zu einer Homogenisierung der Schichteigenschaften fiihrt. Gleichzeitig wird bei hoherem
Druck der Schichtaufbau verdndert, was sich in einer geringeren Schichthirte #ufert. Eine
Spannungserhohung, also eine Erhéhung des lonisationsgrads, fiihrt dazu, dass die Depositionsraten
zunehmen, aber gleichzeitig auch die Abweichungen in der Schichtdicke. Bei Spannungen von -220 V
konnten die homogensten Schichten abgeschieden werden (Abbildung 57). Die Verwendung des
richtigen Reaktanten hat dariiber hinaus einen Einfluss auf die Homogenitét des Schichtdickenverlaufs.
Methan und Butan weisen einen U-formigen Schichtdickenverlauf auf, wohingegen der
Schichtdickenverlauf bei der Nutzung von Acetylen und Tetramethylsilan einen linearen Verlauf

aufweist.

Bei der Deposition von Schichten gibt es zwei generelle Prozesse die gleichzeitig stattfinden: der

Schichtauftrag und der Schichtabtrag. Schichten kénnen erst abgeschieden werden, wenn der Prozess
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des Schichtauftrags iiberwiegt. In diesem System nimmt der Schichtauftrag mit steigendem Reaktanten-
Argon-Verhéltnis und steigendem Ionisationsgrad zu. Die Wasserstofferosion und das Argon-Sputtern

hingegen verringern die Netto-Depositionsrate.

Die Depositionsrate ist abhdngig vom Teilchenfluss der Ionen jc+, der Radikale jradikaie, der atomaren
Wasserstoffe ju und der Argonionen ja~. Dabei Erzeugen lonen mit einer energieabhingigen
Verlagerungsausbeute  freie  Bindungen, Radikale séttigen durch Chemisorption freie
Oberfldchenbindungen ab, atomarer Wasserstoff erzeugt freie Bindungen Yersion, Was das
Schichtwachstum begiinstigt. Demgegeniiber tragen Argonionen mit einem Sputteryield Ysputem die

Schicht ab. Daraus ergibt sich die Depositionsratengleichung

Dr = jC+ + JRradikate Gf _jHYErosion - jAr+YSputtern (26),

wobei O die dynamische Bedeckung © = n../ng bei insgesamt no Oberflachenplétzen ist [Pec98 S.12].
In Abbildung 47 ist zu erkennen, dass die Erzeugung von Radikalen mit dem Ionisationsgrad zunimmt,
wohingegen die Radikalerzeugung mit steigendem Reaktantenanteil abnimmt (Abbildung 48).
Dementsprechend nimmt der Teilchenfluss von Radikalen mit steigendem lonisationsgrad zu, wodurch
die Schicht lokal schneller wéchst, was wiederum zu einer inhomogeneren Schicht fiihrt. Gleichwohl
nimmt die Beschichtungsldnge mit steigendem lonisationsgrad ab. Dies deutet darauf hin, dass Erosion
ab einem kritischen Ionisationsgrad dominiert und so die Beschichtungslinge mit steigendem
Ionisationsgrad begrenzt. Ein Verbrauch des Reaktanten ist an dieser Stelle nicht anzunehmen, da sich
die Beschichtungslange mit steigendem Reaktantenanteil nur gering erhoht (Abbildung 54). Dies ist
cher auf eine Reduzierung des lonisationsgrads durch einen hoheren Reaktantenanteil zuriickzufiihren
(Abbildung 36). Capote et. al. zeigen, dass die Schichteigenschaften durch Argon verdndert werden,
wenn dieses einem Acetylenplasma hinzugefiigt wird. Die Depositionsrate nimmt dabei mit der Argon-
Menge ab, der Wasserstoffgehalt in der Schicht nimmt zu und die Hérte nimmt dementsprechend ab
[Capl5]. Der Argonanteil in diesem Reaktanten-Argon-Gasgemisch ist sehr hoch und der
Kohlenstoffionen- und Wasserstoffanteil eher gering, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die

Ar*-Erosion dominiert.

8.3.3 Wachstumsmechanismen

Das Wachstum von amorphen Kohlenstoffschichten wurde von Robertson et. al. in dem
Subplantationsmodell detailliert beschrieben [Rob02]. Dabei wird zwischen der Deposition von C-H-
Spezien, und einer Verfestigung der Schicht durch Energieeintrag unterschieden. Es wurde ermittelt,
dass bei einer Energie von 100 eV pro Kohlenstoffatom einer Spezies die dichtesten Schichten mit
einem hohen sp*-Anteil und somit einer hohen Hérte erzielt werden. Bei Energien unter diesem Wert ist
die Subplantation von lonen noch nicht an seinem Optimum angekommen. Sind die Energien iiber

diesem Wert, fithrt der Energieeintrag zu einer Umwandlung von sp’-Hybridisierungen in
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sp>- Hybridisierungen und die Schicht wird weicher. Die Subplantation beginnt erst bei einer
Ionenenergie von 50 ¢V, da die Ionen unter diesem Wert zu wenig Energie besitzen, um in die Schicht
eindringen zu konnen. Die Ionenenergien im hier beschriebenen System sind geringer als 50 eV
(Abbildung 68), weshalb Subplantationsprozesse ecine stark untergeordnete Rollen spielen. Eine
Erhohung der Spannung fiihrt in diesem Fall nicht zu einer Anderung des Schichtaufbaus hin zu
diamantdhnlichen Strukturen. Die Raman-Spektren in Abbildung 60 zeigen, dass die Erhéhung der
Spannung sogar zu einer Graphitisierung der Schicht fiihrt. Die Depositionsrate hingegen korreliert mit
der eingebrachten Leistung. Die Emissionsspektren der Argon-Kohlenwasserstoff-Entladungen in
Abbildung 47 verdeutlichen, dass die Anzahl an C-H-Radikalen mit dem Ionisationsgrad zunimmt.
Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Anzahl der fiir die Schichtabscheidung notwendigen
Radikale mit dem Ionisationsgrad zunehmen. Der gleiche Effekt konnte von Keudell bestitigt werden
[Keu96]. Ferner beobachtet Keudell, dass die Depositionsrate von der Wahl des Ausgangsgases abhéngt.
Bei der Adsorption eines CHs-Radikals entsteht eine wasserstoffterminierte Oberfldche. Bei der
Adsorption von C;H-Radikalen verliert jedoch das Adsorbat seine sp'-Hybridisierung, und neue offene
Bindungen werden fiir die Adsorption zur Verfiigung gestellt [Keu96 S84]. In Abbildung 72 sind
mogliche Reaktionen von C;H-Radikalen bei der Adsorption und Bildung von offenen Bindungen
dargestellt, was diesen Effekt verdeutlicht. Dies erklirt die hohere Depositionsraten von Acetylen (vgl.

Abbildung 61).
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Abbildung 72: Schematische Darstellung zweier moglicher Reaktionskaniile fiir die Adsorption von C:H-Radikalen
[Keu96 S.75]

In Kapitel 8.1.6 wird diskutiert, dass sich abhéngig von dem verwendeten Reaktanten unterschiedliche
Radikale in der Entladung bilden. Bei Methanentladungen entstehen CH- und C-Radikale, die zur
Schichtbildung fiihren. Beide Radikale haben lediglich Einfachbindung auf. Bei Acetylen hingegen
bilden sich iiberwiegend C,H-Radikale, die Mehrfachbindungen besitzen. Diese Mehrfachbindungen
tragen zur Festigkeit der Schicht bei, welche die in Abbildung 55 und Abbildung 58 dargestellte hohere
Schichthérte von Acetylenentladungen begriindet. Ferner fiihrt ein hoherer Wasserstoffanteil im Plasma

dazu, dass die Rekombination des Wasserstoffs mit den freien Bindungen zu einer Verminderung des
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Bedeckungsgrades fiihrt. Dies hat einen direkten Einfluss auf die Depositionsrate. Jedoch wird ein
Einfluss auf die Schichtdichte erst bei hohen Ionenenergien beobachtet [Keu96 S.84]. Bei der
Verwendung von Tetramethylsilan dehydriert Argon Silane, so dass sich SiH-Gruppen bilden, die einen
hohen Haftungskoeffizienten besitzen und geringe Oberflaichenmobilitit besitzen [Mar97]. Neben den
SiH- Gruppen tragen dabei iiberwiegend C,- aber auch CH-Radikale zum Wachstum bei (Abbildung
70). Fir die hier beschriebene Schicht bedeutet das, dass das sich eine siliziumhaltige wasserstoffhaltige
Kohlenstoffschicht bildet, die mit ~15 at. % Wasserstoff einen relativ geringen Wasserstoffgehalt

besitzt.

In Kapitel 7.2.2 wird gezeigt, dass in der Hohlkathodenentladung durch Ionen und Neutralatome ein
sehr groBer Energieeintrag in das Substrat auftritt. Dieser Energieeintrag findet auch in der Argon-
Kohlenwasserstoffentladung statt, da der Argonanteil im Gasgemisch sehr hoch ist, und muss in der
Diskussion mitberiicksichtigt werden. Aus der Betrachtung der Entladungshomogenitét in Kapitel 8.1.5
wird deutlich, dass sich bedingt durch die Druckdivergenz im Bereich der Hohlkathodenentladung
unterschiedlichem Ionisationsgrad bilden. Im Kontext der Schichthérte kann angenommen werden, dass
der Energieeintrag durch Argon positionsabhéngig ist und an den Positionen mit hoéherer Schichthérte
durch Argon weniger Energie in die Schicht eingebracht wird. Unterstiitzt wird diese These durch die
Ergebnisse, die in Abbildung 53 dargestellt werden, welche zeigen, dass die Schichthédrte mit dem
Gasfluss — also Druck — reduziert wird. Die Betrachtung des lokalen lonisationsgrads korreliert mit den
Schichtdickenprofilen in Abbildung 54 und Abbildung 57, was diese These stiitzt. Zudem beschreiben
Li et. al., dass sich die durch ein Methan-Argon-Gemisch erzeugte Schichtstruktur mit steigendem
Argonanteil hin zu einer diamantihnlicheren Struktur veréndert. Das fiihrt in diesem Kontext zu einer
weicheren Schicht, da die sp*-hybridisierten Kohlenstoffatome durch den Wasserstoff stabilisiert
werden. Diese Feststellung stimmt mit den Wasserstoffmessungen in Abbildung 51 iiberein, die zeigen,
dass der Wasserstoffgehalt mit einem hdheren Ionisationsgrad und daher mit einem hoheren
Argonionenanteil zunimmt. Das Schichtwachstum wird in dieser Entladung demnach durch den

Reaktanten aber auch durch lokale Unterschiede im Ionisationsgrad bestimmt.

8.3.4 Fazit

Mit diesem Innenbeschichtungsverfahren konnen amorphe Kohlenwasserstoffschichten mit einer
graphitischen Struktur erzeugt werden. Dabei werden Depositionsraten von bis zu 500 um/h erreicht.
Der Wasserstoffgehalt liegt liberwiegend unter 20 at. %. Durch die Verwendung von Tetramethylsilan
wird eine siliziumhaltige Kohlenwasserstoffschicht mit einem hohen Siliziumanteil abgeschieden. Die
Schichthérten von allen Schichten liegen zwischen 5 GPa und 20 GPa. Die Schichteigenschaften und
der Schichtaufbau sind stark positions- und parameterabhingig und sind entlang der Probe stark
unterschiedlich. Im Sackloch bilden sich Intensititsunterschiede der Entladung, was diese Variation

erklart. Die Wachstumsmechanismen werden von den verwendeten Reaktanten und ihren Bindungen
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bestimmt, da es aufgrund der geringen lonenenergien lediglich zu einer geringen Verfestigung der
adsorbierten Schichten kommt. Schichten, die mit Acetylen oder Tetramethylsilan erzeugt werden,
zeigen die besten Schichteigenschaften und sollten fiir dieses Beschichtungsverfahren favorisiert
werden. Die Schichteigenschaften lassen sich durch eine gezielte Wahl der Parameter fiir die jeweiligen
Applikationen optimieren. Das untersuchte Beschichtungsverfahren eignet sich iiberwiegend fiir die
lokale Beschichtung von Flichen innerhalb von Sackléchern, da die Schichten nur lokal die geforderten
Schichteigenschaften besitzen. Der Parametersatz zur Nutzung dieser Technologie ist stark
Geometrieabhéngig. Nichtsdestotrotz wurden gute Schichteigenschaften erzielt, wenn die

Hohlkathodenentladungsintensitit am relativ gering war und ein hoher Gasfluss gewahlt wurde.
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9 Schlussfolgerungen

9.1 Optimierte Entladung fiir die Beschichtung

Beschichtungsprozesse im Vakuum laufen tiblicherweise in einer bestimmten Reihenfolge ab. Zunéchst
wird das Plasma gezlindet gefolgt von einer Oberflichenreinigung durch Plasmaidtzung und der
Deposition einer Haftvermittlerschichtschicht sowie einer anschlieBenden Deposition einer

Funktionsschicht.

Im hier besprochenen System muss die Kapillarenposition zudem abhingig von den jeweiligen
Prozessschritten verdndert werden. Bei sdmtlichen Prozessschritten muss die Stabilitit des Plasmas
gegeben sein. Bei der hier verwendeten Entladung besteht zudem die Herausforderung, dass der hohe
Ionisationsgrad der HKE zu einer starken Erwérmung des Substrats fithren kann, die einige Kelvin pro
Sekunde betragen kann (Abbildung 31). Dies kann dazu fiihren, dass das Substrat so weit erwarmt wird,
dass sich dieses verdndert und vom Ausgangszustand dann stark unterscheidet. Daher muss eine
Abwigung zwischen Plasmastabilitéit, die durch einen hohen Energieeintrag verbessert werden kann,
und geringer Erwéarmungsrate, die durch geringeren Energieeintragen begiinstigt wird, getroffen

werden.

In Kapitel 7.1.3 wird diskutiert, dass die Ziindung der Entladung an Kapillarenposition -4 mm
stattfinden sollte, um das Paschen-Optimum zu nutzen. Eine hohe Ziindspannung bewirkt zudem, dass
sich schneller eine stabile Entladung entwickelt. und sollte daher gew#hlt werden. In Kapitel 7.2.8 wird
gezeigt, dass sich bei derselben Kapillarenposition eine akzeptable Homogenitét in der Entladung im
gesamten Sackloch bildet. Zur Oberflachenreinigung ist daher eine Position auflerhalb des Sacklochs zu
wihlen, so dass der Hohlkathodeneffekt iiberall stattfinden kann und das Substrat vollstindig von
Verunreinigungen gesdubert wird. Die Plasmadtzung kann die Oberflichenstruktur verdndern und
erhoht die Rauheit (Kapitel 7.1.4). Ab einer Leistung von 110 W findet sogar ein sehr starker
Oberflachenabtrag statt. Daher sind geringe Leistungen fiir diesen Prozess notwendig, denn eine
Oberflachenverdnderung ist hdufig nicht erwiinscht. Die Leistung wird durch die elektrischen Parameter
Spannung, Frequenz und Puls-Pause-Dauer, aber auch durch Druck und die Kapillarenposition
gesteuert. Diese sollten so gewahlt werden, dass die Oberflachenstruktur nicht verédndert wird. In Kapitel
7.2.1 wird gezeigt, dass die Spannung einen grofleren Einfluss auf den Ionisationsgrad besitzt als die
Frequenz bzw. die Puls-Pause-Dauer. Zudem bewirkt eine Steigerung des Drucks eine Erhéhung des
Ionisationsgrads. Ferner existiert ein optimaler Druckbereich, wie in Kapitel 7.2.6 beschrieben, wo das
Sputtern ein Maximum erreicht. Zur Innenbeschichtung des Sacklochs muss sich die Kapillare innerhalb

des Sacklochs befinden (siehe Kapitel 7.3.3). In Kapitel 7.1.4 wird gezeigt, dass sich der
Entladungsstrom proportional zu /Vyg * Psrqy, Verhdlt und in Kapitel 7.2.8, dass durch eine

eingefahrene Kapillare unterschiedliche Entladungsformen entstehen. Das Einfahren der Kapillare fiihrt
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zu einem starken lokalen Anstieg des lonisationsgrads. Daher ist es notwendig, bei diesem Schritt die
Leistung zu reduzieren, so dass die oben beschriebenen negativen Effekte nicht auftreten. Dariiber
hinaus wird die Leistung durch das Einbringen eines Reaktanten reduziert (7.2.4), was gegebenenfalls
zu einer instabilen Entladung fithren kann. Daher muss vor dem Einlass von Reaktanten die Leistung so
angepasst werden, dass die Entladung nicht erlischt. Fiir unterschiedliche Sacklochgeometrien und
Substratwerkstoffe werden sich diese Effekte unterschiedlich verhalten, so dass fiir die Auswahl eines
richtigen Prozesses die Einfliisse der Entladung auf unterschiedliche Parameter untersucht werden
miissen. Die Einfliisse der Entladung auf die Beschichtung und Schichteigenschaften werden in
Kapitel 7.3 diskutiert. Fiir die Auswahl der richtigen Prozessparameter miissen daher alle Effekte
betrachtet werden, so dass der Atzprozess die Oberfldchenstruktur nicht verindert, die Oberfliche
trotzdem gereinigt wird, der Oberflichenabtrag gering ist und die Substrattemperatur die
Maximaltemperatur des Substrats nicht liberschreitet. Dies kann erzielt werden, wenn ein Prozess so
gewdhlt wird, dass der Hohlkathodeneffekt zwar einsetzt, die negativen Glimmséaume sich jedoch noch
nicht komplett iberlagern. So kann der Energieeintrag in das Substrat relativ geringgehalten werden und
ein stabiler Prozess trotz dessen existiert. Bei diesem Aufbau wird dies erzielt, indem die elektrische

Leistung < 110 W/HK ist.

9.2 Optimierung der Schichteigenschaften

Amorphe Kohlenstoffschichten besitzen eine grofle Variation von Eigenschaften, die durch den
C/H- Anteil und den Schichtaufbau bestimmt werden. Abhédngig von der Applikation konnen
unterschiedliche Eigenschaften der Schicht fiir diese vorteilhaft sein. Daher ist es sinnvoll allgemeine
Zusammenhénge zu beschreiben, um fiir spezielle Anwendungen die richtigen Parameter zu verwenden.
In Tabelle 5 wird eine quantitative Bewertung der Einfliisse der Reaktanten sowie weiterer Parameter
auf die Schichteigenschaften zusammengefasst.

Tabelle 5: Quantitative Bewertung von Abhiingigkeiten der Schichteigenschaften von Prozessparametern.

Interpretationsbeispiel: mit steigendem Argongasfluss nimmt die Depositionsrate und die Schichthiirte lokal ab, die
beschichtete Fliche und Schichtdickenhomogenitiit nehmen jedoch zu.

Steigender  Verwendeter Reaktant steigende  Eindring-  Steigende
Ar- CHs CoHa CiHio  TMS Reaktanten  tiefe der Spannung
Gasfluss gasfluss Kapillar
Depositionsrate ! ! 1 ! 1 ) ! 1
Schichthirte } i) ) ! 7 T } -
Homogenitit 0 ! 1 ! 1 ! 1 !
Beschichtungs- 1 0 ! ! 0 } 1 }
lange

In Kapitel 8.1.5 wird beschrieben, dass sich die Hohlkathodenentladung in der Kavitdt inhomogen

bildet, so dass unterschiedliche Plasmazustéinde entlang der kompletten Kavitét zu erwarten sind. Durch
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eine Erhohung des Argongasflusses wird — wie in Kapitel 7.3.4 beschrieben — der Druck als auch die
Liange der ,Zone of Silence* erhoht. Daraus folgt, dass die Beschichtungslinge und die
Beschichtungshomogenitdt zunehmen, die Depositionsrate und die Schichthérten jedoch abnehmen. Ein
dhnlicher Effekt wird durch die Anpassung der Kapillarenposition erzielt. Die Schichteigenschaften
variieren sehr stark, weshalb die Kapillarenposition genutzt werden sollte, um die kritischen Stellen im
Sackloch gezielt zu beschichten, so dass an diesen Stellen die optimalen Schichteigenschaften erzeugt
werden. Durch die Verwendung von unterschiedlichen Reaktanten koénnen zudem die
Schichteigenschaften angepasst werden. Der unterschiedliche Schichtaufbau und die unterschiedlichen
Wachstumsmechanismen werden in Kapitel 8.3.1 und 8.3.3 diskutiert. Die Beschichtungsldngen und
Depositionsraten steigen mit steigendem Reaktanten-Argon-Verhéltnis (Abbildung 61). Jedoch wird die
Schichtdickenhomogenitit dadurch nur gering beeinflusst. Die Schichtdickenhomogenitét wird eher von
der Art des Reaktanten stark geprégt. Zudem wird die Schichthérte nicht eindeutig von dem Reaktanten-
Argon-Verhiltnis beeinflusst (Abbildung 62). Acetylen und Tetramethylsilan erzeugen die besten
Schichteigenschaften, mit der hochsten Hirte, der homogensten Schichtdicke sowie hdochsten
Depositionsraten. Bei einem Argonanteil von 30% wirkt sich das Argon positiv auf die Schichthérte der
amorphen Kohlenstoffschicht aus [MahO1 S.226]. Dieser Argonanteil kann in diesem System jedoch
nicht verwendet werden, da das Plasma durch den hohen Anteil an Kohlenwasserstoff erléschen wiirde.
Nichtsdestotrotz kann eine tendenzielle Erhohung des Argonanteils zu einer Verbesserung der
Schichteigenschaften fithren. Bei Tetramethylsilanschichten kann die Schichthérte mit steigendem Si-
Gehalt bis zu 22 GPa erhoht werden [Wan13]. Die erzeugten Tetramethylsilanschichten besitzt bereits
einen hohen Si-Anteil (~30 at. %), weshalb sie eine vergleichsweise grofle Harte besitzen, und eine
weitere Erhohung des Si-Anteils ist in amorphen Kohlenstoffschichten nicht moglich. Eine Reduzierung

des Si-Anteils wiirde hingegen die Schichthérte reduzieren.

Der Einfluss der Spannung auf die Schichteigenschaften und den Schichtaufbau wird in 7.3.6 dargestellt.
Durch eine Spannungserhdhung wird die Depositionsrate erhoht, die Schichthomogenitit und die
Beschichtungsldnge werden jedoch reduziert. In Kapitel 8.1.3 wird gezeigt, dass aufgrund von
stoBbestimmten Randschichten in diesem System relativ geringe Ionenenergien zu erwarten sind. In
Kapitel 8.3.3 wird diskutiert, dass dadurch der Verfestigungsmechanismus der Subplantation nicht
stattfindet. Durch die Spannungserhéhung wird jedoch eine Graphitisierung der Acetylenschicht
erreicht, was jedoch keinen messbaren Einfluss auf die Schichthirte besitzt. Aufgrund der geringen
Ionenenergien werden daher relativ weiche amorphe Kohlenwasserstoffschichten erzeugt. Uber
Hochspannungsimpulse, wie die bei der PSII, konnten die lonenenergien erhoht werden, so dass eine
Subplantation und die damit einhergehende Verfestigung der Schicht stattfinden kann. Dabei konnten
Schichthérten von 22 GPa — 40 GPa erzielt werden [ Yan04][Lus08].
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9.3 Monetire Betrachtung

Die Taktzeit ist ein Kennwert, der beschreibt wie viele Bauteile pro Stunde beschichtet werden kénnen.
Zu ihrer Bestimmung miissen neben der Depositionsrate sowohl anlagentechnische Parameter wie die

Abpumpzeit, die Vorbehandlung und das Fluten als auch das Bauteilhandling beriicksichtigt werden.

> Chargieren >> Evakuieren >> Ziinden >> Atzen >> Beschichten >> Fluten >> Decharg'eren>
30s 60s 3s 10s 30s 10s 30s

Abbildung 73: Ablauf eines Beschichtungsprozesses

In Abbildung 73 sind die einzelnen Teilschritte beim Beschichtungsprozess mit der zugehdrigen Dauer
abgebildet. Die Zeiten wurden durch Messen der Abldufe plus einem 10% Aufschlag ermittelt. Ein
Prozessdurchgang dauert 2 Minuten und 53 Sekunden, wobei vier Bauteile simultan beschichtet werden

konnen. Daraus ergibt sich eine Taktzeit von 45 Sekunden pro Bauteil

Basierend auf der Taktzeitberechnung wurde fiir diese Technologie eine exemplarische Rechnung der
reinen Beschichtungskosten durchgefiihrt. In Tabelle 6 sind die Prédmissen und die Kosten pro Bauteile
aufgefiihrt. Die Herstellungskosten sind aufgrund der geringen Kapazitdt und des hohen manuellen
Handlingsaufwandes mit 0,69 € pro Bauteil hoch. Die Anlagenkosten sind hingegen aufgrund der
einfachen Technologie gering. Zusétzlich zu den reinen Beschichtungskosten miissen die Logistik, die
Reinigung der Bauteile, die Qualititskontrolle und die Infrastruktur mit einbezogen werden. Diese
Aspekte tragen zu einem groflen Teil zu den Bauteilkosten bei, sind jedoch fiir jedes Unternehmen
individuell und stark von der notwendigen Prozesskette abhingig. Die Beschichtungskosten dieser
Technologie werden iiberwiegend durch den hohen Handlingsaufwand bestimmt. Eine Mdglichkeit,
dies zu reduzieren, ist es, bei der simultanen Beschichtung die Bauteilanzahl zu erh6hen. In Kapitel 8.2
wird diskutiert, dass der simultane Betrieb funktionsfahig ist, jedoch ein Anpassungsnetzwerk fiir jede
einzelne Hohlkathode bendtigt. Die Anzahl der Bauteile kann daher erhdht werden, was durch das
Netzteil und die Entladungsstrome der Hohlkathodenentladung jedoch begrenzt wird. Aus dem
Ziindstrom von 1,6 A und einem Maximalstrom des Netzteils von 15 A ergibt sich eine maximale
Bauteilanzahl von 9 simultan beschichteten Bauteilen. Kann der Ziindstrom durch eine Optimierung der
Prozessparameter reduziert werden, begrenzt der Entladungsstrom wihrend des Beschichtungsprozesses
die Bauteilanzahl. Fiir den Betrieb der Hohlkathodenentladung kann ein Entladungsstrom von 1 A
angenommen werden. Daraus ergibt sich eine mogliche Bauteilanzahl von 15 Bauteilen fiir eine
simultane  Beschichtung. Durch eine FErhohung der Bauteilmenge wéihrend eines
Beschichtungsprozesses wiirde sich der Handlingsaufwand geringfiigig erhohen, so dass die
Beschichtungskosten durch die Erhohung der Anzahl der simultan beschichteten Bauteile deutlich
verringert werden konnten. Das wird in Tabelle 6 anhand einer exemplarischen Kalkulation fiir

unterschiedliche Bauteilmengen in einem Beschichtungsprozess aufgezeigt. Die simultane
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Beschichtung ist zwingend erforderlich, um die Beschichtungskosten zu reduzieren und diese

Technologie fiir industrielle Anwendungen attraktiv zu machen.

Tabelle 6: Kalkulation der Beschichtungskosten anhand einer Beispielrechnung. Die Zahlen sind frei zugénglichen

Durchschnittwerte aus Deutschland 2020 und spiegeln keine wirtschaftlichen Daten der Robert Bosch GmbH wieder.

Priamissen Kosten pro Bauteil
1 Bauteil 4 Bauteile 9 Bauteile 15 Bauteile

Kreditzinsen 6,5 %
Schichten pro Tag 2
Stunden pro Schicht 8 Stunden
Arbeitstage 220 Tage/Jahr
Anlagenauslastung 80 %
Leistungsaufnahme 0,1 Ws
Anlagenkosten +
Abschreibung (5 Jahre) 190.000 € 0,650000 € 0,16000 € 0,07000 € 0,04000 €
Lohnkosten Arbeiter 38,7 €/h 2,300000 € 0,58000 € 0,26000 € 0,15000 €
Energiekosten 0,3 €/kWh 0,000360 € 0,00036 € 0,00036 € 0.00036 €
Gas 1 pro Prozess 0.002183 € 0,00220 € 0,00220 € 0,00220 €
Gas 2 pro Prozess 0,001200 € 0,00120 € 0,00120 € 0,00120 €
Gas 3 pro Prozess 0,003300 € 0,00033 € 0,00033 € 0,00033 €

Beschichtungskosten pro Bauteil 297 € 0,69 € 033 € 0,20 €

9.4 Fazit

Durch die extrem hohen Depositionsraten, die durch eine andere Innenbeschichtungstechnologie nicht

erreicht werden kann (siche Tabelle 2), konnen geringe Taktzeiten erzielt werden. Dadurch ist diese

Technologie fiir industriellen Anwendungen sehr interessant. Die Beschichtungskosten hingegen liegen

im Einzelbetrieb bei ungefidhr 3 € pro Bauteil. Durch die simultane Beschichtung lassen sich die

Beschichtungskosten stark reduzieren. Dabei sollten fiir zukiinftige Anwendungen eine moglichst hohe

Menge an Bauteilen pro Charge angestrebt werden. Die Grenze wird hierbei {iberwiegend durch das

verwendete Netzteil gesetzt.
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10 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird ein Beschichtungsverfahren fiir industrielle Anwendungen zur Beschichtung von
Sacklochern mit einem hohen Aspektverhiltnis entwickelt und getestet. Mit herkdmmlichen,
plasmaunterstiitzen Beschichtungsverfahren kdnnen Locher und Sacklocher mit einem Aspektverhéltnis
von » 1 nicht beschichtet werden. Unterschiedliche Gruppen haben sowohl CVD- als auch PVD-
Verfahren entwickelt, um dieses Problem zu l16sen. Zur Beschichtung mit amorphen
Kohlenstoffschichten werden {iberwiegend CVD-Verfahren verwendet. Bei den meisten
Innenbeschichtungsverfahren wird eine Entladung direkt in der Kavitdt geziindet, so dass eine
Beschichtung innerhalb der Kavitdt moglich ist. Verglichen zu anderen Vakuum-
Beschichtungsverfahren muss hierbei bei einem relativ hohen Druck gearbeitet werden, damit die
Plasmarandschichtdicke kleiner ist als der Kavitdtsdurchmesser und eine Beschleunigung der geladenen
Teilchen auf die Oberfliche moglich ist. Hohe Depositionsraten, welche fiir die industrielle Anwendung
wichtig sind, konnen durch die Verwendung von Hochspannungspulsen oder durch die Ausnutzung des

Hohlkathodeneffekts erzielt werden.

Uber einen Produktentwicklungsprozess wurde eine Anlage konzeptioniert, die vier Bauteile simultan
beschichten kann. Dabei wird ein Hohlkathodenplasma mit einer gepulsten Gleichspannung erzeugt.
Ein Gasaustausch findet durch eine Kapillare direkt in die Sacklocher statt. Teure Anlagenkomponenten
werden bei der Auslegung nicht dupliziert und Aspekte des Handlings sowie eine reproduzierbarere

Positionierung wurden bei der Konzeptionierung mitberiicksichtigt.

Es wurde gezeigt, dass ein simultaner Betriecb von vier Bauteilen funktioniert. Die
Hohlkathodenentladungen hingegen schwanken in ihren Ausprdgungen, so dass sich die
Schichteigenschaften in den einzelnen Bauteilen voneinander unterscheiden, jedoch fiir den
industriellen Einsatz beim optimierten Parametersatz akzeptabel ist. Phasenverschiebungen zwischen
den Spannungssignalen und den Entladungsstromen der Hohlkathodenentladungen bilden sich. Diese
Impedanz verursacht die Schwankungen in den Entladungen. Fiir den simultanen Betrieb ist es daher

zwingend erforderlich, fiir jede einzelne Entladung ein Anpassungsnetzwerk zwischenzuschalten.

Die simultane Beschichtung von Bauteilen kann die Beschichtungskosten stark reduzieren, was diese
Technologie fiir die industrielle Anwendung interessant macht. Mit dieser Technologie kdnnten bis zu

15 Bauteile simultan beschichtet werden, wenn die Peripherie entsprechend angepasst ist.

Der Hohlkathodeneffekt setzt ein, wenn sich die negativen Glimmlichter {iberlagern und die Elektronen
ausreichend Energie besitzen. Dies ist abhingig vom pd-Wert und der Spannung. Nach Einsetzen des
Hohlkathodeneffekts wird ein superlinearer Anstieg des Entladungsstroms beobachtet. Die

Untersuchung der Hohlkathodenentladung zeigt, dass ein Ionisationsgrad von circa 1 % erreicht wird,
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wenn der Hohlkathodeneffekt einsetzt. Diese hohe Ionendichte fiihrt dazu, dass die lonenenergie in der
stofbestimmten Plasmarandschicht soweit erhoht wird, dass das Substrat abgetragen wird. Zudem
ergeben sich im Hohlkathodenmodus bei dem Substrat extreme Erwdrmungsraten. Dariiber hinaus
bilden sich bedingt durch den Aufbau in der Kavitdt unterschiedliche Druckbereiche, die dazu fiihren,
dass entlang der Substratachse unterschiedliche Entladungszustinde entstehen. Dies resultiert in eine
inhomogene Atzung des Substrats, in inhomogenen Schichteigenschaften sowie in inhomogenem
Schichtaufbau entlang der kompletten Kavitdt. Durch eine Variation der Depositionsparameter bspw.
die Kapillarenposition konnten die Bereiche mit einem hohen Ionisationsgrad verschoben werden, so
dass eine Homogenisierung erreicht werden konnte. Fiir eine gezielte Beschichtung jedoch ist es
notwendig, die Position des Gaseinlasses relativ zum Substrat so zu verdndern, dass die optimalen
Schichteigenschaften an den kritischen Stellen erzielt werden. Durch diese Verdanderung wird der Effekt
der Druckdivergenz verstérkt. Es bilden sich noch stirkere, unterschiedliche Entladungsbereiche, in

denen sich die Plasmazusténde stark unterscheiden, wodurch die Inhomogenitat der Schicht erh6ht wird.

Durch die Hinzugabe eines Reaktanten in den Argongasstrom bilden sich Radikale in der
Hohlkathodenentladung aus, die zur Schichtbildung fithren. Es wird gezeigt, dass in der Entladung CH-
und C»-Radikale dominieren und ionisierte CH-Radikale nur einen geringen Beitrag zur Schichtbildung
ausmachen. Aufgrund der geringen lonenenergie von < 50 eV finden kaum Subplantationsprozesse statt,
so dass iiberwiegend Adsorption das Schichtwachstum bestimmt. Dementsprechend werden die
Schichteigenschaften und der Schichtaufbau durch die Bindungen der Radikale beeinflusst. Die besten
Schichteigenschaften werden mit den Reaktanten Acetylen und Tetramethylsilan erzielt. Acetylen bildet
Radikale mit Mehrfachbindungen aus. Durch das Tetramethylsilan werden in der Schicht
Siliziumcarbide gebildet, die zur Hérte beitragen. Die einfach gebundenen Radikale des Methans und
Butans fiihren hingegen eher zu weicheren Schichten. Mit allen Reaktanten werden graphitische
Schichten mit einem Wasserstoffgehalt von < 20 at. % und Schichthérten von 5 GPa bis 20 GPa erzeugt.
Die Depositionsraten variieren stark in Abhéngigkeit von den gewéhlten Prozessparametern und der Art
des Reaktanten, konnen jedoch bis zu 500 um/h betragen. Aufgrund der hohen Depositionsrate und den
Schichteigenschaften zeigen Acetylen und Tetramethylsilan die besten Voraussetzungen, um in dieser

Technologie verwendet zu werden.

CVD-Innenbeschichtungsverfahren weisen iiblicherweise eine Inhomogenitét in der Schichtdicke auf,
da das in den Kavititen geziindete Plasma selber inhomogen ist und aufgrund der Geometrie des Korpers
zudem kein homogener Gasaustausch realisiert werden kann. Aufgrund des gewéhlten Aufbaus sind bei
dieser Art der Innenbeschichtung starke Schwankungen in den Schichtdicken zu beobachten. Uber eine
geeignete Wahl der Prozessparameter und des Reaktanten kann die Inhomogenitit reduziert werden.
Gleichwohl werden die Schichteigenschaften dadurch ebenfalls beeinflusst. Daher ist fiir die industrielle

Anwendung zwingend erforderlich, bei der Prozessentwicklung das Anforderungsprofil an die Schicht
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zu berticksichtigen. Fiir eine homogene Beschichtung werden andere Prozessparameter benétigt als fiir

eine lokal verschlei3bestandige Schicht.

Insgesamt ist festzustellen, dass diese Technologie aufgrund der hohen Depositionsraten und der
moglichen, guten Schichteigenschaften fiir die lokale Beschichtung von Sackléchern sehr
vielversprechend ist. Stark beanspruchte Stellen konnen gezielt beschichtet und somit die Lebensdauer
von Bauteilen erhoht werden. Durch die relativ geringen Anlagenkosten und simultane Beschichtung
von Bauteilen, konnen fiir die kommerzielle Anwendung attraktive Beschichtungskosten erzielt werden.
Fir die industrielle Anwendung muss jedoch ein Anpassungsnetzwerk entwickelt werden, um das
Problem der Leistungseinkopplung bei der simultanen Beschichtung zu vermeiden und so in jedem
Bauteil gleichbleibende Schichteigenschaften zu gewéhrleisten. Ferner konnten die Ionenenergien durch
Hochspannungspulse erhoht werden, so dass beim Schichtwachstum ein Verfestigungsmechanismus der
Schichten einsetzen kann. Der Schichtaufbau wechselt von einer graphitischen hin zu einer
diamantidhnlichen Struktur. Die Schichthérten steigen hierdurch und die tribologischen Eigenschaften

verbessern sich.



Anhang

| 127

Anhang

Tabelle 7: Atom- und Zustandszuordnung der intensivsten OES-Signale

A A A A
[nm] [nm] [nm] [nm]
866,35 772,76 Arl Fell 521,13  Fel Crl 386,19  Fel
852,29  Arl Fell 763,64 Arl 438,46  Arll Fel Crl 382,52 Arll Fel
841,14  Arl Fell 751,63  Arl Fell 435,22 Arll Fel Fell Crl 374,82  Arll Fel Fell
842,65 Arl 750,68  Arl 429,09 Fel Crl 373,71  Arll Fel
826,57 Arl 738,59  ArINil 427,64  Arll Fel Crl 372,24 Arll Fel Nil
826,57 Arl 727,40  Arl 425,84  Arll Fel Crl 358,24  Arll Fel
811,88 Arl 706,77  Arl 404,80  Arll Fel 344,18 Fel Fell
801,71 Arl 696,71  Arl 393,13 Arll Fel Crl 302,01 Fel CrINil
794,90 Arl 656,66 Fell 388,75 Fel Crl

Tabelle 8: Erwartete Argonlinien von optischer Emissionsspektroskopie im Wellenliingenbereich 300 nm - 500 nm

A Rev. A Rev.
[nm] [nm]
440,09 Arll [Foe05] [Qay03] [Sis09] 426,63 Arl [Bog98] [Foe05] [Qay03]
437,96 Arll [Foe05] [Sis09] 425,94 Arl [Bog98] [Foe05] [Sis09]
437,59 Arll [Foe05] [Qay03] [Sis09] 425,12 Arl [Bog98][Foe05]
437,07 Arll [Foe05] 419,07 [Bog98] [Sis09]
434,80 Arll [Foe05] [Sis09] 419,83  Arl [Bog98] [Qay03] [Sis09]
434.52  Arl [Bog98] [Cze04] [Foe05] 418,19 Arl [Bog98] [Qay03] [Sis09]
433,53  Arl [Bog98] 416,42 [Bog98] [Qay03] [Sis09]
433,36 Arl [Bog98] [Foe05] [Qay03] 415,86 [Bog98] [Cze04] [Sis09]
430,36 Arl [Bog98] [Foe05] 404,60 [Bog98]
430,01 Arl [Bog98] [Foe05] [Qay03] 404,44 [Bog98]
427,22 Arl [Bog98] [Foe05] [Sis09]

Tabelle 9: Typische Linien von Kohlenwasserstoffplasmen
A Rev. A Rev.
[nm] [nm]

CH 314 [Youl8] [Kok89][Gom93] Hy, 434,1 [Kok89] [Gom93] [Cla96]
CH 387,1 [Kok89] H> 463,4 [Kok89] [Gom93] [Cla96]
CH 390 [Gom93] [Cla96] H> 602,1 [Ma09] [Cla96] [Anol18]
CH 4315 [Youl8] [Ma09] [Lin14] [Kok89] [Cla96] [Ano18] H> 4627 [Kok89]
CH" 360 [Gom93] H> 461,7 [Kok89]
CH" 400 [Gom93] Si 391 [KamO08]

C> 516 [Youl8] [Ma09] [Lin14] [Gom93] SiH 386-388  [KamO8§]

C2 560 [Lin14] SiH 394-396  [KamOS]

Ho 465,62 [Ma09] [Linl4] [Kok89] [Gom93] [Cla96] [Anol8] SiH 413-428  [KamO08§]

Hp 486,1 [Ma09] [Lin14] [Kok89] [Gom93] [Cla96] [Ano18] SiH 399 [KamO08]
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