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deposition, using organometallic precursors in a reducing atmosphere. The reducing atmosphere used is a nitrogen-hydrogen com-
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Beschichtung von oxidierbaren Materialien mit Oxide aufweisenden Schutzschichten
arbeitet unter Einsatz einer chemischen Gasphasenabscheidung. Dabei werden metallorganische Precursoren in einer reduzierenden
Atmosphire verwendet. Als reduzierende Atmosphire wird eine Stickstoff-Wasserverbindung, insbesondere Ammoniak eingesetzt.
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Verfahren zur Beschichtung von oxidierbaren Materialien mit Oxide

aufweisenden Schichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von oxidierbaren
Materialien mit Oxide aufweisenden Schichten unter Einsatz einer chemischen
Gasphasenabscheidung mit metallorganischen Precursoren (Vorlaufern) in einer
reduzierenden Atmosphére, wobei mindestens einer der Verfahrenspartner
Sauerstoff aufweist.

Bei der Herstellung von Supraleitern wird es zunehmend wichtiger, nicht nur die
supraleitenden Schichten selbst in gewlinschten guten Qualitdten abzuscheiden,

sondern auch den Unterbau dieser supraleitenden Schichten zu optimieren.

Haufig werden dabei direkt auf texturierten Nickelbandern zunéchst Zwischen-
schichten abgeschieden, auf denen dann anschlieflend die gut supraleitenden
Schichten in einem weiteren, hier im Rahmen der Erfindung nicht relevanten
Abscheideprozess abgelegt werden. Die genannten Zwischenschichten sind
bevorzugt texturierte Ceriumoxidschichten, also CeO,-Schichten. Bekannt sind
aus Dominic F. Lee et al, "Alternative Buffer Architectures for High Critical
Current Density YBCO Superconducting Deposits on Rolling Assisted Biaxially-
Textured Substrates”, in: Japanese Journal of Applied Physics 38 (1999) Teil 2
No. 2B, Seiten 178-180, und aus Ataru Ichinose et al, "Studies of the
improvement in microstructure of Y, O3 buffer layers and its effect on YBa, Cus
Oy film growth", in: Superconductor Science Technology 13 (2000), Seiten
1023-1028, auch Schichten mit Yb,0s, Y,03 und Yttriumstabilisiertem Zirkonoxid
(YSZ). Vorgeschlagen wurden von Oliver Stadel et al, "Continuous YBCO
deposition onto moved tapes in liquid single source MOCVD systems", in:
Physica C341-348 (2000), Seiten 2477-2478, auch bereits Zwischenschichten
aus LaCrO; oder LaMnQ;. Diesen Schichten ist gemeinsam, dass sie Oxide sind.
AuRerdem muissen sie auf Nickel, also einem oxidierbaren Material,
abgeschieden werden.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Wahrend des Abscheideprozesses miissen eine Reihe von Randbedingungen
beachtet werden, um eine qualitativ den Anspriichen geniligende Beschichtung
zu erzielen. Vorgeschlagen und auch getestet wurden Beschichtungen mittels
einer chemischen Gasphasenabscheidung. Dabei werden metallorganische
Precursoren (Vorlaufer) mit durchaus anspruchsvollem Aufbau eingesetzt,
beispielsweise | Cer 2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dion, die sich in einer
Wasserstoff (H,) - oder Kohlenmonoxid (CO)- Atmosphére befinden. Das
Precursorgas wird auf das erhitzte, zu beschichtende Substrat geleitet. Beim
Auftreffen zerfallt die chemische Verbindung des Precursors, so dass sich
wahrend der chemischen Gasphasenabscheidung dann die Schicht aus CeO,
abscheidet, die verbleibenden Teile des Precursors werden nicht bendtigt und
abgefiuihrt. Diese Schichten zeigten unter diesen Bedingungen eine untexturierte
polykristalline Struktur. Stand der Technik ist die Abscheidung von texturierten
Oxiden auf texturierten Nickelbddern mit dem Verfahren des thermischen
Verdampfen und des Elektronenstrahliverdampfen. Diese Verfahren arbeiten im

Ultrahochvakuumbereich.

Andere eingesetzte Verfahren (Laserablation, Sputtern, Sol Gel etc.) haben
Schwierigkeiten eine gentgend gute Schichtqualitat fir die Herstellung des
Supraleiters zu liefern Beim Beschichtungsprozess muss darauf geachtet wer-
den, dass keine Oxidation des texturierten Nickelbandes erfolgt. Dies wird durch

den Einsatz von reduzierendem Wasserstoff erreicht.

In der EP 1 067 595 A2 wird eine flissige Precursormischung (Mischung von
Vorlauferverbindungen) vorgeschlagen, um ein metallhaltiges
Mehrkomponentenmaterial abzuscheiden. Die I6dsungsmittelfreie Mischung kann
vor ihrer Ablagerung mit einer stickstoffhaltigen Quelle gemischt werden. Die
vorgeschlagenen Vorlauferverbindungen sind sehr komplex und kostspielig und
der Einsatz flussiger Vorlauferverbindungen verkompliziert das Verfahren
zuséatzlich.
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Die praktisch erprobten Beschichtungsverfahren haben den Nachteil, dass
aufgrund der technischen Randbedingungen eine sehr niedrige Produktivitét bei
gleichzeitig sehr hohem Energieverbrauch auftritt, dass die Anlagenkosten sehr
hoch werden und groRe Flachen des Substrats nur sehr schwer beschichtet
werden konnen. Trotzdem ist die Qualitat der entstehenden Zwischenschicht fur
den angestrebten Zweck nicht in allen Fallen befriedigend.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein gattungsgemafes Verfahren vorzu-
schlagen, mit dem mit moglichst niedrigeren Kosten eine mindest ebenso gute
Schicht auf oxidierbaren Materialien wie insbesondere texturierten Nickelb&ndern

erzeugt werden kann.

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, dass als reduzierende Atmosphare eine oder
mehrere Stickstoff-Wasserstoffverbindungen eingesetzt werden. Besonders
bevorzugt ist es, wenn als Stickstoff-Wasserstoffverbindung Ammoniak (NH3)

eingesetzt wird.

Der Einsatz von Stickstoff-Wasserstoffverbindungen, insbesondere von
Ammoniak, als reduzierende Atmosphéare fir den angestrebten Verwendungs-
zweck ist Uberraschend. Als reduzierendes Gas wird herkdmmlich stets Wasser-
stoff eingesetzt, das regelmafRig zur Verfigung steht und eigentlich stets die
Wahl ist, wenn in einer reduzierenden Atmosphéare gearbeitet werden soll und
das eigentlich nicht aus der Sicht des Standes der Technik problematisch ist.
Kohlenmonoxid ware allenfalls aus bisheriger Sicht als Alternative denkbar
gewesen.

Durch den Einsatz einer Ammoniakatmosphére lassen sich jedoch unerwartet
eine ganze Reihe von Vorteilen erzielen, die fir den Fachmann in Rickschau

logisch erscheinen, jedoch ursprunglich fern lagen.
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Dies gilt ganz besonders fur die erforderlichen Sicherheitsmafinahmen.
Ammoniak bendtigt im Gegensatz zu Wasserstoff oder Kohlenmonoxid einen
wesentlich geringeren Sicherheitsstandard, da gerade bei den hier zu beriick-
sichtigenden &ufReren Randbedingungen die Reaktionsfahigkeit (Explosivitét)

erheblich geringer ist als die von Wasserstoff oder Kohlenmonoxid.

DarUber hinaus hat sich aber auch herausgestellt, dass im Beschichtungs-
prozess selbst der unerwlinschte Einbau von Kohlenstoff in die entstehende
Schicht leicht vermieden werden kann, ganz im Gegensatz zu einer Beschich-
tung bei einer Kohlenmonoxid- oder auch einer Wasserstoffatmosphéare.
Wahrend des Beschichtungsprozesses werden durch den Zerfall von Ammoniak

Wasserstoffradikale erzeugt, die dieses offensichtlich verhindern.

Alternative Atmospharen, die ebenfalls noch nicht fiir MOCVD in Betracht
gezogen wurden und ahnliche Vorteile aufweisen, sind andere Stickstoff-
Wasserverbindungen wie Hydrazin (N,H,), Diimid (N,H,) und Hydroxylamin
(HsNO). Der Zerfallsprozess ist zwar ahnlich wie beim Ammoniak, er findet
jedoch viel schneller statt, so dass aus Sicherheitsgriinden Ammoniak bevorzugt
wirde. Es bilden sich jedoch wie beim Ammoniak Wasserstoffradikale und diese
Substanzen ermdglichen ebenfalls ein epitaktisches Wachstum auf texturierten
Nickelb&ndern. Insbesondere Hydrazin (N,H,;) und Diimid (N,H,) sind daher fiir
bestimmte Anwendungsfalle aussichtsreich zu verwendende Atmosphéren, unter
Umstanden auch Hydroxylamin (Hs;NO) und andere Stickstoff-Wasserstoff-
verbindungen, die reduzierend wirken.

Als weiterer Vorteil stellt sich heraus, dass Stickstoff-Wasserstoffverbindungen
und insbesondere Ammoniak im Gegensatz zu Wasserstoff nur sehr schwach an
der Oberflache der texturierten Nickelbander oder der entstehenden Schichten
adsorbiert wird. Dariber hinaus wird schlieflich noch eine epitaktische Kristalli-
sation der abgeschiedenen Schicht im Grobvakuumbereich erméglicht. Es ist
also nicht mehr erforderlich wie im Stand der Technik im Ultrahochvakuum-
bereich zu arbeiten. Dies reduziert in signifikanter Form die Kosten fir die

Anlagen und nattirlich auch fur den Energieverbrauch der Anlagen selbst, da
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kein Ultrahochvakuum mehr erzeugt werden muss. Von daher ist es auch
bevorzugt, das erfindungsgemafe Verfahren bei einem Gesamtdruck zwischen
50 und 1 x 10° Pascal, insbesondere einem Ammoniakpartialdruck von 5 bis 1 x
10° Pascal durchzufihren. Die bevorzugten Temperaturen fir das Substrat
liegen zwischen 300 °C und 900 °C, die Temperaturen fur die Substratzufiihrung
oder die Reaktorummantelung sollten um 600 °C liegen.

Das Verfahren wird bevorzugt mit oxidierbaren Materialien durchgefihrt, die
Nickel aufweisen, insbesondere texturierte Nickelbander oder Bander mit einer
Nickelbasislegierung, beiépielsweise Wolfram legiertes Nickel.

Es ist allerdings auch moglich, anstelle von texturierten Nickelbandern andere
geeignete Substrate zu verwenden, beispielsweise solche, die Molybdan oder mit
Wolfram legiertes Nickel enthalten. Andere Materialien wie Stahle oder andere
Metalle sind auch denkbar. Bei diesen Materialien wird eine fortgesetzte
Oxidation beim Beschichtungsprozess verhindert. Eine fortschreitende Oxidation
des zu beschichtenden Materials kann zum Beispiel die Schichthaftung stark

verschlechtern.

Die Oxide aufweisenden Schichten sind bevorzugt Ceriumoxide (CeO,). In
ahnlicher Form lassen sich aber auch andere Oxide aufweisende Schichten
mittels einer chemischen Gasphasenabscheidung abscheiden, beispielsweise
LaCrQ;, LaMnOj; aber auch ganz allgemein Perowskite oder kubisch stabilisier-
tes ZrO, oder R,03, wobei R aus der Gruppe Sc, Lu, Yb, Tm, Er, Y, Ho, Dy, Tb,
Gd, Eu und Sm gewahlt wird, schlieflich auch Festkérperlosungen wie
LaMn,Cr; O3 etc..

Fur die Abscheidung von Ceriumoxidschichten ist es insbesondere bevorzugt,
wenn die metallorganischen Precursoren Cer 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-
dione sind, aber auch andere B-Diketonate sind denkbar. Auch diese konnen als
Liganden fur die Zurverfugungstellung der metallorganischen Precursoren einge-
setzt werden.
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Als interessanter Einsatzbereich ist neben der Herstellung von Schichten auf
texturierten Nickelbandern oder Nickelfolien fur die Herstellung von Supraleitern
auch denkbar, perowskitische Sauerstoffmembranen auf pordsem Metallsinter-
korper zu beschichten. Es gibt derzeit Bestrebungen, mit anderen Verfahren
dunne Sauerstoffmembranen auf pordsen Koérpern abzuscheiden, um deren
Poren zu schlieen und eine sehr hohe Sauerstoffdurchléssigkeit zu erreichen.
Auch bei diesen Bestrebungen wiare das erfindungsgeméaRe Verfahren mit

Nutzen einsetzbar.

Bei der Herstellung von sauerstoffleitenden keramischen Membranen ist es
bisher bei MOCVD-Verfahren noch ganzlich unbekannt, eine reduzierende
Atmosphare einzusetzen. Hier ware also bereits der Einsatz einer Wasserstoff
(H,)-Atmosphare ein Fortschritt gegenuber dem Stand der Technik, zumal
anders als bei Supraleitern die erzeugten Schichten keine ausgepragte Textur
bendtigen.

Auch auf anderen Gebieten kédnnte es interessant sein, leicht zu oxidierende
Materialien mittels dieses metallorganischen CVD-Verfahrens (MOCVD) mit
Oxiden zu beschichten und dabei eine Ammoniak (NH3)-Atmosphéare einzu-
setzen, insbesondere auch dann wenn es interessant ist, dass durch den Zerfall

des Ammoniaks (NHs) H-Radikale entstehen.
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Im Folgenden wird anhand der Zeichnung ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung

naher erlautert. Es zeigt:
Figur 1 eine schematische Darstellung des Ablaufes einer Beschichtung

In Figur 1 ist der schematische Aufbau eines Beschichtungsreaktors zu
erkennen. Beschichtet werden soll ein Substrat 10, das sich auf einem Substrat-
halter 11 befindet. Der Substrathalter 11 mit dem Substrat 10 ist hier auf einer
horizontalen Flache senkrecht zur Bildebene angedeutet. Der Substrathalter 11
kann verschoben werden, um nacheinander verschiedene auf ihm liegende
Substrate 10 zu beschichten.

Zu diesem Zweck wird er durch einen zylindrischen Reaktorofen 20 geschoben.
Dieser ist hier in einem Schnitt parallel zur Achse zu erkennen, das Substrat 10
befindet sich in der Zeichnung genau im Zentrum des zylindrischen Reaktor-
ofens 20.

Mittels einer Pumpe 30 kénnen aus dem zylindrischen Reaktorofen 20 die dort
befindlichen Gase in der Zeichnung nach unten herausgesaugt werden. Der
zylindrische Reaktorofen ist dabei mittels einer Dichtung 21 gegen die Wandung
des Gesamtreaktors 22 so abgedichtet, dass die Pumpe 30 keine Gase von
seitwarts absaugen kann.

Zur Herstellung einer Atmosphare innerhalb des zylindrischen Reaktorofens 20
werden parallel zum Substrathalter 11 von links und rechts dosiert Splilgase 40
zugefiihrt, erfindungsgeman handelt es sich dabei um Ammoniak (NH3;), gege-
benenfalls um Ammoniak und zusatzlich Stickstoff. Diese Gase stromen von
links und rechts zur Mitte und dann von oben in den zylindrischen Reaktorofen
20 hinein. Die Sptilgase 40 und ihre Strémungsrichtung sind durch Vektorpfeile
angedeutet.
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Mittels einer gesonderten Zufuhr wird der Precursor tiber eine Precursordiise 50
von oben zugefuhrt. Er ist durch einen starkeren Vektorpfeil zu erkennen. Der
Precursor mischt sich im Zufiihrbereich und in einer dulleren Koaxialdise 51 mit
den Spiilgasen 40, die den Hauptanteil der entstehenden reduzierenden Atmo-
sphére ausmachen. Das bedeutet, dass sich im Bereich des Substrates 10 in-
nerhalb des zylindrischen Reaktorofens 20 auf dem Substrathalter 11 im We-
sentlichen die reduzierende Atmosphare Ammoniak (NH3;) mit geringeren Be-
standteilen des metallorganischen Precursor-Gases befindet. Aus dem Precursor
werden die gewlinschten Bestandteile, insbesondere also CeO,, auf dem Sub-
strat 10 abgeschieden und die verbleibenden Gase werden zusammen mit dem
Spulgas dann durch die Pumpe 30 abgezogen.

Wichtig ist, dass wahrend des Beschichtungsprozesses mdglichst kein Sauer-
stoff anwesend sein darf, um die Abscheidereaktion nicht zu stéren. Herkomm-
lich wird wie oben erortert, versucht oder Uberlegt, dieses mit Wasserstoff (H,)
oder Kohlenmonoxid (CO)-Atmospharen zu realisieren. Beide Atmospharen
haben den Nachteil recht gefahrlich und/oder giftig zu sein. Darliber hinaus
greifen beiden Atmospharen aus dem Stand der Technik letztlich doch die
texturierte Oberflache der Nickelbander an und stéren damit die gewunschte
Ablagerung des Ceriumoxids.

Dadurch, dass eine vdllig neue, namlich eine Ammoniak (NH3)-Atmosbhére

eingesetzt wird, werden beide Probleme volistandig behoben.

Zum Einen ist Ammoniak wesentlich weniger gefahrlich oder giftig als H, oder
CO und ergibt schon daher einen Vorteil. Dariber hinaus hat es - wie sich
herausgestellt hat - auch wahrend der Beschichtung den Vorteil, dass es die
texturierte Nickeloberflache nicht angreift. Ein Nebeneffekt besteht noch darin,
dass durch die entstehenden freien Wasserstoffradikale des Ammoniaks die
etwa noch vorhandenen Verunreinigungen durch auflerordentlich unerwiinschte
Sauerstoffatome weggefangen werden, ebenso auch Verunreinigungen durch
Kohlenstoffatome. Dadurch kann verhindert werden, dass diese in der abzula-

gernde Schicht eingebaut werden. Es bilden sich flichtige Kohlenwasserstoff-
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verbindungen, zum Beispiel Methan und Wasserdampf, die beide durch das Ab-
pumpen mit entfernt werden.

Besonders bevorzugt wird ein Druck zwischen 500 und 1000 Pascal und ein
Ammoniak-Partialdruck zwischen 60 und 1000 Pascal eingesetzt bei einer
Substrattemperatur von 800 bis 900 Grad Celsius. Etwas weiter ausgreifende
Beschichtungsbedingungen sind aber vorstelibar.

Bei den durchgeflihrten Praxistests hat sich herausgestellt, dass die so entste-
hende Ceriumoxid (CeO,)-Schicht texturiert ist, und zwar entsprechend der
Texturierung des Substrates.

Mittels wellenlangendispersiver Rontgenanalyse (WDX) konnte kein Kohlenstoff

in diesen Schichten nachgewiesen werden.

Die so erzeugten texturierten CeQ,-Schichten auf den Nickelbandern sind als
Zwischenschichten insbesondere fir den Hochtemperatursupraleiter YBCO
geeignet. Ohne eine texturierte Zwischenschicht ist es unméglich, gute supra-
leitende Schichten herzustellen. Diese Qualitat der Schichten wird den
praktischen Einsatz in der Hochtemperatursupraleitertechnologie erst
ermdglichen. Mit den bisher im Stand der Technik eingesetzten Atmospharen ist
es bis heute noch nicht moglich, die texturierten Zwischenschichten in der
erforderlichen Qualitat mit dem MOCVD-Verfahren herzustellen.

Es lassen sich aber auch zu anderen Zwecken mit Hilfe von Ammoniak als redu-
zierende Atmosphare Oxide durch MOCVD (metallorganisch chemische Gas-
phasenabscheidung) herstellen. Auch eine Abscheidung anderer Oxide ist mdg-
lich, getestet und in der Praxis erprobt wurde auch bereits ein Abscheiden von
Ceriumoxiden auf YSZ (100)-Einkristallen.
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Bezugszeichenliste

Substrat
Substrathalter

zylindrischer Reaktorofen
Dichtung

Gesamtreaktor

Pumpe

Splilgase

Precursordiise

aufere Koaxialdiise
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11

Patentanspriiche

. Verfahren zur Beschichtung von oxidierbaren Materialien mit Oxide

aufweisenden Schichten unter Einsatz einer chemischen Gasphasen-
abscheidung mit metallorganischen Precursoren (Vorlaufern) in einer
reduzierenden Atmosphare, wobei mindestens einer der Verfahrenspartner
Sauerstoff aufweist,

dadurch gekennzeichnet,

dass als reduzierende Atmosphare eine oder mehrere Stickstoff-

Wasserstoffverbindungen eingesetzt werden.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Stickstoff-Wasserstoffverbindung Ammoniak (NH;) eingesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass als Stickstoff-Wasserstoffverbindung Hydrazin (N;Hs), Diimid (NyH,)
und/oder Hydroxylamin (HsNO) eingesetzt werden.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche ,

dadurch gekennzeichnet,

dass die oxidierbaren Materialien Metalle aufweisen.

. Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass die oxidierbaren Materialien Nickel aufweisen.

. Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,
dass die oxidierbaren Materialien texturierte Nickelbander oder Bander aus

einer Nickelbasislegierung sind.
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7.

10.

11.

12

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Oxide aufweisenden Schichten Ceriumoxid (CeO,) aufweisen.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass ‘als metallorganische Precursoren R-Diketonate, insbesondere

Ce 2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dion (Ce(thd),), eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Oxide aufweisenden Schichten seltene Erdoxide R;0; oder mit R
oder E kubisch stabilisiertes Zirkonoxid, mit R aus der Gruppe Sc, Lu, Yb,
Tm, Er, Y, Ho, Dy, Tb, Gd, Eu und Sm und mit E aus der Gruppe Be, Mg, Ca,
Sr, Ba, Ce, oder LaCrO; oder LaMnO,; oder LaMn, Cry.x O3 oder Perowskite
aufweisen.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die chemische Gasphasenabscheidung bei einem Druck zwischen 50
und 1 x 10° Pascal, insbesondere bei einem Ammoniak-Partialdruck von 5
bis 1 x 10° Pascal stattfindet.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die chemische Gasphasenabscheidung bei einer Temperatur des Sub-
strates zwischen 300 °C und 900 °C statffindet.
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