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(57) Abstract

A process and system for
plasma-activated  electron-beam
vaporisation are disclosed.
Known processes are not suitable
to achieve very high coating
rates under an intensive plasma
influence. The spectrum of

materials  capable of being
deposited should be very large,
even in the case of insulating

layers.  The efficiency of the
process should be high. According
to the invention, the material to be

vaporised is vaporised by means
of electron beams (7!) from at
least two vaporisation crucibles (1;
1). An electric voltage is applied 1

to the vaporisation crucibles, so 7
that their vapour-generating areas

act as electrodes of an electric
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discharge. The material to be vaporised acts as a cathode or anode. The vaporisation crucibles (1; 1) are connected to earth potential
through ohmic resistances (R1; R2). This process and system are preferably suitable for reactive coating large surfaces, as well as for

reactive coating components, tools and steel strips (substrate 3).




(57) Zusammenfassung

Die bekannten Verfahren sind nicht geeignet, sehr hohe Beschichtungsraten bei intensiver Plasmaeinwirkung zu erreichen. Das
Spektrum der abscheidbaren Materialien soll sehr groB sein, auch fiir isolierende Schichten. Der Wirkungsgrad des Verfahrens soll hoch
sein. ErfindungsgemiB wird das Verdampfungsgut aus mindestens zwei Verdampfertiegeln (1; 2) mit Elektronenstrahlen (7!) verdampft.
An die Verdampfertiegel wird eine elektrische Spannung angelegt, so daB die dampfabgebenden Bereiche als Elektroden einer elektrischen
Entladung dienen. Das Verdampfungsgut wirkt als Katode oder Anode. Die Verdampfertiegel (1; 2) sind tiber die Ohmschen Widerstdnde
(R1; R2) mit Massepotential verbunden. Das Verfahren und die Einrichtung ist vorzugsweise zum reaktiven Beschichten groBer Flichen
sowie zum reaktiven Beschichten von Bauteilen, Werkzeugen und Bandstahl (Substrat 3).
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VERFAHREN UND EINRICHTUNG ZUM PLASMAAKTIVIERTEN ELEKTRONENSTRAHL-
VERDAMPFEN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verdampfen von Materia-
lien im Vakuum aus zwei oder mehreren Tiegeln mittels Elektro-
nenstrahl und die Einrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens.
Das Verfahren ist vorzugsweise zum Bedampfen grofer Flachen
geeignet und findet insbesondere Anwendung zum reaktiven
Beschichten von Bauteilen, Werkzeugen und Bandstahl.

Beim Elektronenstrahlverdampfen wird ein hochenergetischer
Elektronenstrahl mittels elektrischer oder magnetischer Felder
abgelenkt und fokussiert und direkt auf die Oberflache des zu
verdampfenden Materials gerichtet. Ein entscheidender Vorteil des
Elektronenstrahlverdampfens liegt darin begriundet, daR die -
dampfabgebende Oberflache direkt beheizt wird, ohne daR die
Energiezufuhr Uber den Tiegel bzw. das Verdampfungsmaterial
erfolgt. Das erméglicht auch die Verwendung von wassergekihlten
Rupfer-Tiegeln, wodurch Reaktionen zwischen Tiegelwand und
Verdampfungsgut unterbunden werden. Ein weiterer wichtiger Grund
fir den Einsatz dieses Verfahrens ist die gute ortliche und
zeitliche Steuerbarkeit des Elektronenstrahls, wodurch die
Verwendung von groffléchigen Verdampfertiegeln moglich wird. Mit
entsprechend leistungsféhigen Elektronenstrahlkanonen vom Axial-
typ werden héchste Verdampfungsraten realisiert.

Zur Abscheidung von Misch- und Legierungsschichten ist es
bekannt, aus zwei oder mehreren Tiegeln, die mit unterschiedli-
chen Materialien gefullt sind, gleichzeitig zu verdampfen. Die
Verdampfungsraten aus den einzelnen Tiegeln wérden durch Steue-
rung der Strahlleistung und Ablenkung so eingestellt, daf Schich-
ten mit der erforderlichen Schichtzusammensetzung abgeschieden
werden. Die Tiegel werden im zeitlichen Wechsel von einer oder
mehreren Elektronenkanonen beaufschlagt. Mehrere Verdampfertiegel
werden auch zur Beschichtung von sehr grofen Substratflachen und
zur Beschichtung mit sehr hoher Beschichtungsrate bei begrenzter
Verdampfungsrate je Tiegel eingesetzt.
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Ein Nachteil des Elektronenstrahlverdampfens besteht in dem
relativ geringen Anteil von angeregten und ionisierten Teilchen
und der geringen Energie der verdampften Teilchen. Der Grund
dafur ist die relativ geringe Temperatur an der dampfabgebenden
Oberflache. Ein weiterer Grund ist, daR der Wirkungsquerschnitt
fir den Stofs zwischen hochenergetischen Strahlelektronen und
Dampfteilchen und damit die Ionisierungswahrscheinlichkeit im
Dampf sehr gering ist. Wesentliche Voraussetzungen fur die
Abscheidung qualitativ hochwertiger, dichter Schichten - beson-
ders bei niedriger Substrattemperatur und zur Herstellung von
Verbindungsschichten durch reaktive Prozefifihrung - ist jedoch
gerade ein hoher Anregungs- und Ionisierungsgrad des Dampfes.

Es sind viele Verfahren zur plasmagestiitzten Schichtabscheidung
bekannt, die die obengenannten Nachteile vermeiden sollen. Eines
der bekanntesten ist die ionengestlitzte reaktive Verdampfung, bei
welcher die auf der Schmelzbadoberfléche durch den primaren
energiereichen Elektronenstrahl erzeugten Streu- und Sekundare-
lektronen durch eine zusadtzliche Elektrode beschleunigt werden.
Die Elektrode wird auf ein geringes, positives Potential
(20...100 V) gelegt und in der Verdampfungszone so angeordnet,
daf auf dem Weg der Elektronen zur Anode mdglichst viele StoRe
zwischen Elektronen, Dampf- und Reaktivgasteilchen erfolgen
kénnen. Es bildet sich eine Glimmentladung aus, und ein
Ionenstrom erreicht das Substrat. Die Energie der positiv ioni-
sierten Teilchen kann zusatzlich durch eine an das Substrat
gelegte negative Bias-Spannung erhéht werden (US 3,791,852).
Dieses Verfahren hat sich bisher jedoch technisch nicht durchge-
setzt, da Versuche, den Prozefl grofitechnisch durch den Einsatz
von groflen Verdampfertiegeln mit hohen Verdampferraten zu nutzen,
gescheitert sind. Ein Hauptgrund dafur ist die vergleichsweise
geringe Ionenstromdichte am Substrat.

Weiterhin ist eine Einrichtung bekannt, welche das obengenannte
Prinzip dahingehend verbessern soll, daf stéchiometrische Schich-
ten aus chemischen Verbindungen auch bei héheren Beschichtungsra-
ten abgeschieden werden kénnen. Diese Einrichtung ist dadurch
gekennzeichnet, dafl der Verdampfertiegel von einer Kammer umgeben
ist, die in Richtung auf das Substrat eine Blendenéffnung auf-
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weist. AuRerhalb der Kammer ist eine positiv vorgespannte Elek-
trode angeordnet, welche die in der Innenkammer erzeugten
Ladungstréger absaugt, wobei eine im Bereich von Blendendffnung
und Elektrode brennende Glimmentladung erzeugt wird (DE 36 27 151
A 1). Die Nachteile des Verfahrens liegen darin begriindet, daf
das Reaktivgas in die Innenkammer eingelassen wird und darin ein
erhéhter Druck entsteht. Die angestrebten Wechselwirkungen
zwischen Elektronenstrahl und Reaktivgas fiuhren jedoch bei
héheren Beschichtungsraten und den damit erforderlichen hoheren
Gasmengen zu einer starken Streuung des Elektronenstrahls. Der
mit dieser Anordnung erreichbare Ionisierungsgrad ist fir viele
reaktive Beschichtungsprozesse zu niedrig. AuRerdem schlagt sich
ein groRer Anteil des verdampften Materials auf der Wandung der
Innenkammer ungenutzt nieder.

Weiterhin wurden, um diese Mangel zu béseitigen, effektive.
Elektronenquellen entwickelt, die mit geringen Beschleunigungs-
spannungen arbeiten. Dazu zdhlen die Niedervoltbogen-Verdampfer
und Hohlkatoden-Elektronenstrahl-Verdampfer mit geheizter oder
kalter Katode. Charakteristisch fur diese Verfahren ist die
Ausbildung des Tiegels als Anode einer elektrischen Entladung und
der Einlaf eines Arbeitsgases (z. B. Argon) in einer separaten
Katodenkammer. Da in der Beschichtungskammer ein geringer Gas-
druck notwendig ist, missen Druckstufen zwischen Katoden- und
Beschichtungskammer angeordnet werden. Dazu ist auch ein Verfah-
ren zum Verdampfen von Metallen beschrieben, bei welchem ein
Elektronenstrahl eines Transverseverdampfers und ein Niedervolt-
bogen auf den als Anode geschalteten Tiegel gerichtet werden (DE
28 23 876 C 2). Gegenuber den Einzelverfahren kénnen damit
Verdampfungsrate und Ionisierung bzw. Anregung unabhangiger
voneinander eingestellt werden. Die Plasmaaktivierung ist bei
diesen Prozessen sehr intensiv, diese Verfahren sind technisch
etabliert und liefern in der Praxis Schichten mit guten Eigen-
schaften. Beschichtungsraten tber 1 pum/s wurden mit diesen
Verfahren jedoch nicht erreicht. Die Ubertragung dieser Verfahren
auf ausgedehnte Tiegel zur Beschichtung grofer Flachen wurde
bisher nicht gelést.



WO 95/12005 ' PCT/DE94/01207
-4-

Es ist auch bekannt, Vakuumbogen-Verdampfer - auch Bogenverdamp-
fer genannt - fur Beschichtungsaufgaben einzusetzen (DE 31 52
736; US 4,673,477; DE 40 06 456). Ein Lichtbogen wird auf der
Katode des Bogenverdampfers gezindet. Der Lichtbogen brennt im
selbsterzeugten Dampf zwischen Katode und Anode, wobei sich die
Entladung auf der Katodenseite in sogenannten Katodenflecken mit
sehr hohen Stromdichten (j=10°...108 A/cm?) zusammenschnurt. Die
Katodenflecke, in denen sich die Aufschmelzung und Verdampfung
des Targetmaterials vollzieht, bewegen sich stochastisch und
sprunghaft tber die Katodenoberfléche. Die mittlere Driftge-
schwindigkeit und die Richtung dieser Bewegung werden vom Target-
material, vom Bogenstrom, &ufleren magnetischen Feldern und der
Anwesentheit zusatzlich eingebrachter Gase beeinfluft. Der
entscheidende Vorteil dieses Verfahrens liegt in dem sehr hohen
Ionisierungsgrad der erzeugten Dampfwolke (10...90 %) mit einem
hohen Anteil an mehrfach ionisierten Teilchen. Mit diesem Verfah-
ren aufgebrachte Schichten sind sehr dicht und weisen eine hohe
Haftfestigkeit auf.

Diese Vorteile werden jedoch bei vielen Anwendungen durch den
unerwunschten Einbau von zahlreichen Mikropartikeln bis ca. 50 um
GroRe, den sogenannten Droplets, stark eingeschrankt. Diese
Droplets werden aufgrund der Uberaus hohen Stromdichte in den
Schmelzkratern an der Katodenoberfldche herausgeschleudert.
Haufigkeit und GroéRe dieser Droplets kénnen durch verschiedene
Maftnahmen reduziert werden. Dazu zdhlen Methoden zur nachtragli-
chen Filterung der Droplets mittels magnetischer oder elektri-
scher Umlenkfelder fur geladene Partikel. Auch die Beschrankung
der hohen Eigendynamik des katodischen Bogenfufipunktes durch
Magnetfelder zum gleichmafigen Abtragen der Tragetoberflache
unterdrickt oder vermeidet die Droplets. Das gleiche erreicht ein
Elektronenstrahl zur Fuahrung und Stabilisierung des Katodenfuf3-
punktes. Die Bogenentladung wird dabei in einem Bereich betrie-
ben, in dem ein wesentlicher Teil des Bogenstromes durch kleine
Flecken auf der Targetoberfléche flieRft und das Target als Katode
geschaltet ist. Der Elektronenstrahl erzeugt eine lokale Dampf-
wolke Uber dem Target. Der KatodenfuRpunkt wird in der lokalen
Dampfwolke konzentriert und kann durch Ablenkung von Laser- bzw.
Elektronenstrahl uUber die Targetoberflache gefihrt werden.
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Diese genannten Verfahren zum Bogenverdampfen'fﬁhren zu keiner
vollstdndigen Verhinderung der Dropletbildung und nennenswerten
Erhéhung der Verdampfungsrate. Zur Aufrechterhaltung der elektri-
schen Entladung zur Plasmaaktivierung sind zusdtzliche Elektroden
erforderlich, die bei reaktiver ProzeRfithrung durch Bedeckung mit
isolierenden Schichten unbrauchbar werden. AuRerdem geht ein Teil
der elektrischen Leistung der Entladung in diesen Elektroden
verloren.

SchlieRlich ist auch eine Bogenentladung fur Beschichtungszwecke
bekannt, bei welcher die Anode als thermisch isolierter Tiegel
ausgebildet ist und mit dem Elektronenstrom eines Bogens aufge-
heizt wird, welcher auf einer separaten, kalten Katode brennt (DE
34 13 891 C 2). Auf dem heifen Verdampfungsgut der Anode konzen-
triert sich der Bogen zu sogenannten Anodenflecken und fuhrt zu
dessen intensiver Verdampfung, Anregung und Ionisierung. Der
Bogen brennt vorwiegend im Dampf des anodischen Verdampfungsgu-
tes. Diese Form der Bogenverdampfung vermeidet zwar die Entste-
hung von Droplets, aber die Nachteile sind die geringere Ionisie-
rung des Dampfes, die Schwierigkeit, die gleichzeitig entstehen-
den Dampfe von Anode und Katode zu trennen, und der notwendige
Energieverbrauch zur Verdampfung von Katodenmaterial, das nicht
zur Schichtbildung beitragt.

Es ist auch ein Verfahren zum Verdampfen von Material im Vakuum
bekannt, bei welchem das zu verdampfende Material in dem Verdamp-
fertiegel mit hochenergetischen Elektronenstrahlen beaufschlagt
wird und gleichzeitig das Material mit Elektronen aus einer
Niedervoltbogenentladung zwischen einer Katode und einer in der
Verdampfungskanmmer befindlichen Anode beschossen wird

(DE 32 06 882 A 1). Mit diesem Verfahren werden zwar einige
Mangel der bekannten Verfahren beseitigt, aber die Beschichtungs-
rate ist beil intensiver Plasmaeinwirkung zum Beschichten grofler
Substratfléachen zu gering. Dieser Mangel ist auch dadurch
begrundet, daR die Energie der abgeschiedenen Teilchen unzurei-
chend steuerbar ist, was letztendlich die Qualitat der aufge-
brachten Schicht mindert.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum
plasmaaktivierten Elektronenstrahlverdampfen und die Einrichtung
zur Durchfihrung des Verfahrens zu schaffen, mit dem eine sehr
hohe Beschichtungsrate bei intensiver Plasmaeinwirkung erreicht
wird. Es sollen ein hoher Ionisierungs- und Anregungsgrad des
erzeugten Dampfes méglich und das Spektrum der abscheidbaren
Materialien sehr groft sein. Das Verfahren soll insbesondere eine
reaktive Prozeffihrung, auch zur Abscheidung von elektrisch
isolierenden Schichten, ermdglichen. Dabei sollen keine zuséatzli-
chen Elektroden verwendet werden, welche wéhrend des Beschich-
tungsprozesses mit isolierenden Schichten bedeckt und dadurch
unwirksam werden. Das Verfahren soll einen guten Wirkungsgrad
hinsichtlich der umgesetzten elektrischen Leistung haben. Die
Beschichtung grofer Substratflachen soll durch grofie Verdampfer-
flachen mdéglich sein, und dabei sollen sich die Beschichtungs-
rate, die Ionenstromdichte am Substrat und die mittlere Energie
der abgeschiedenen Teilchen gut steuern lassen.

Erfindungsgemaf wird die Aufgabe nach den Merkmalen des Patentan-
spruches 1 und 14 geldst. Weitere Ausgestaltungen des Verfahrens
zeigen die Patentanspriche 2 bis 13.

Das erfindungsgemafe Verfahren nutzt die Besonderheiten dieser
speziellen elektrischen Entladung, aus denen sich die Vorteile
des Verfahrens ergeben. Die Entladung brennt im Dampf des Ver-
dampfungsmaterials und dient damit unmittelbar der Aktivierung
des Dampfes. Zur Aufrechterhaltung der Entladung wird kein
zusadtzliches ProzeRgas bendtigt. Deshalb ist das Verfahren zur
plasmagestitzten Abscheidung sehr reiner Schichten besonders
geeignet. Es kann fur bestimmte Anwendungsfalle zweckmaRig sein,
bis zu einem bestimmten Druck zusatzliches Inertgas, vorzugsweise
Argon, in die Verdampfungszone einzulassen, wodurch die Entla-
dungsbedingungen und die Schichtbildung beeinfluf’t werden.
Weiterhin ist dieses Verfahren hervorragend zur reaktiven
ProzefRRfihrung geeignet. In diesem Fall wird in bekannter Weise
ein Reaktivgas (z. B. N,, 0,) in den Rezipienten eingelassen. Die
Bogenentladung erzeugt eine solche hohe Plasmadichte, daf ver-
starkt Reaktionen zwischen Reaktivgasteilchen und abgeschiedenen
Dampfteilchen sowchl am Substrat als auch in der Verdampfungszone
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erfolgen. Es kénnen stéchiometrische Schichten abgeschieden

- werden, wenn Verdampfungsrate und Reaktivgaseinlaﬁ geeignet
aufeinander abgestimmt sind. Diese Schichten aus chemischen
Verbindungen, welche sich naturlich auch auf allen anderen
Oberflachen im Verdampfuﬁgsraum niederschlagen, kénnen auch
elektrisch isolierend (z. B. oxidisch) sein. Solche isolierenden
Schichten kénnen die beschriebene Entladungsform nicht beein-
trachtigen, da beide Elektroden heifs und dampfabgebend sind und
durch den Elektronenstrahl und die Entladung selbst standig
freigehalten werden. Das Problem der Kontamination der Elektroden
wahrend des Prozesses, das eine Prozefunterbrechung herbeifihrt,
tritt nach dem erfindungsgemédflen Verfahren nicht auf.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daR die gesamte elektrische
Leistung der Bogenentladung im ProzeR genutzt wird. Fur die
elektrische Entladung wirken ausschlieflich Elektroden, welche
direkt‘am‘ProzeB der Verdampfung und Plasmaaktivierung beteiligt
sind. Sowohl der katodische als auch der anodische Bogenansatz
sind auf die heifen und verdampfenden Bereiche der Oberflache des
Verdampfungsgutes konzentriert. Warmeenergie, die durch die
elektrodennahen Prozesse in die Anode bzw. die Katode ubergeht,
fihrt damit zu einer noch intensiveren Verdampfung der Elektro-
den. Der Anteil der elektrischen Leistung der Bogenentladung, der
in der Plasmazone umgesetzt wird, halt die Ionisierungs- und
Anregungsprozesse im Dampf aufrecht.

Mit dem Verfahren werden dropletfreie und dichte Schichten
abgeschieden. Die Dropletemission von Bogenentladungen ist eng an
Katodenmechanismen mit sehr hohen Stromdichten gekoppelt. Durch
bestimmte Betriebsbedingungen, die mit einer sehr hohen Dampf-
dichte und hoher Katodentemperatur verbunden sind, laRt sich die
Ausbildung von Katodenflecken verhindern. Es bildet sich ein
intensives, Uber den heifen und verdampfenden Teilen der Katoden-
oberfldche weitgehend gleichmafig verteiltes Plasma aus. Der
Bogenansatz im Bereich der Katode hat in diesem Fall diffusen
Charakter, verbunden mit relativ geringen Stromdichten (j =
10...1000 A/cm?) . Die fir Vakuum-Bogenentladungen sonst typischen
nichtstationéren Erscheinungen wie stochastische Katodenfleckbe-
wegung, haufiges Verloschen der Entladung, starke Schwankungen
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von Brennspannung und Plasmaintensitdt werden bei diesem erfin-

dungsgemaRen Verfahren weitgehend vermieden.

Weitere besondere Vorteile des Verfahrens hangen damit zusammen,
daR der Elektronenstrahl sehr schnell abgelenkt werden kann und
innerhalb gewisser Grenzen beliebige lineare und fléchige Figuren
auf dem Verdampfungsgut zeichnen kann, die den FuRpunktbereich
fur den diffusen Bogen bilden. Zur Erzielung einer bestimmten
Leistungsdichte kann der Elektronenstrahl fokussiert oder defo-
kussiert werden. Damit koénnen der Ort sowie die Flache und
folglich die Stromdichte des katodischen Ansatzes der diffusen
Bogenentladung gesteuert werden. Es lassen sich vor allem auch
grofsflachig ausgedehnte Plasmabereiche erzeugen, wahrend das
Problem von flachenhaft ausgedehnten Plasmaquellen bisher mei-
stens durch eine Aneinanderreihung mehrerer einzelner Plasmaquel-
len mit zugehodrigen separaten Stromversorgungen geldst wurde. Das
Verfahren laRt es Uberraschenderweise zu, den Bogen auf der
Katodenoberflache in mehrere rdumlich voneinander getrennte
Gebiete zu teilen, indem durch den Elektronenstrahl verschiedene
Gebiete der Oberflache nacheinander, aber durch eine hohe Wech-
selfrequenz bedingt quasi gleichzeitig beheizt werden. Auch auf
dem anodisch wirkenden Verdampfungsgut lassen sich durch Elektro-
nenstrahlablenkung mehrere verschiedene Gebiete beheizen. Somit
koénnen auch raumlich ausgedehnte, grofie Verdampfertiegel fur die
Beschichtung von groRflachigen Substraten verwendet werden.
Mehrere getrennte Gebiete auf der Oberflache des Verdampfungsgu-
tes koénnen durch ein einziges Verdampfersystem (Elektronenkanone
mit Ablenksystem) und ein gemeinsames Plasma-Stromversorgungssy-

stem aktiviert werden.

Zur Verdampfung von Metallen und Legierungen oder zur Abscheidung
von Verbindungsschichten mittels reaktiver Verdampfung eines
Metalls werden die Verdampfertiegel mit dem gleichen Verdamp-
fungsgut gefillt. Zur Abscheidung von Misch- oder Legierungs-
schichten durch Ko-Verdampfung werden die beteiligten Verdampfer-
tiegel mit unterschiedlichen Verdampfungsmaterialien gefullt.
Durch unabhangige Einstellung von Elektronenstrahlleistung,
Ablenkung und Fokussierung fur jeden der beteiligten Tiegel kann
die Schichtzusammensetzung gezielt beeinflufit werden. Die elek-
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trische Entladung kann bei entsprechender Dampfdichte auch uber
die sich durchdringenden Dampfwolken unterschiedlicher Materia-
lien betrieben werden.

Die anodischen und katodischen Prozesse liefern unterschiedliche
Beitrage zur Plasmaaktivierung und Verdampfung. Bei den meisten
Materialien findet in Katodenndhe die intensivere Plasmaerzeugung
statt. Eine vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens besteht vor
allem darin, dafl jeder Verdampfertiegel abwechselnd als Anode
oder Katode geschaltet wird. Im Wechselspannungssbetrieb ergibt
sich der Vorteil, daf die jeweils beteiligten Verdampfertiegel im
zeitlichen Mittel gleichartig wirken. Die Verdampfertiegel sind
gleichermaflen an den Prozessen zur Plasmaaktivierung beteiligt,
was besonders bei der Verdampfung aus mehreren mit unterschiedli-
chen Materialien gefiillten Verdampfertiegeln von Bedeutung ist.
Gegenuber der Gleichstrom-Variante des Verfahrens ergibt sich im
Wechselspannungsbetrieb auferdem eine weitaus symmetrische
Plasmaverteilung im Verdampfungsraum zwischen den Verdampfertie-
geln. Im einfachsten Fall wird eine sinusférmige Wechselspannung
zwischen zwei Verdampfertiegeln angelegt. Die Bogenstromversor-
gung wird vorzugsweise als bipolare Pulsstromversorgung ausge-
legt. Damit sind beliebige Pulsformen, Pulsamplituden und unter-
schiedliche Pulslangen und Pulspausen fur positive und negative
Polung méglich. Daraus ergibt sich die Méglichkeit, Verdampfungs-
parameter (Verdampfungsrate durch Elektronenstrahl-Leistung,
Fokussierung und Ablenkung) und Plasmaparameter (Ionisierung- und
Anregungsgrad durch Bogenentladung) weitgehend unabhéngig vonein-
ander und fur jeden Verdampfertiegel getrennt einzustellen und
den energetischen und reaktionskinetischen Bedingungen des

. jeweiligen Beschichtungsprozesses anzupassen.

Zur Energieerhohung der auf das Substrat treffenden Ionen wird in
an sich bekannter Weise an das Substrat eine gegentber den
Verdampfertiegéln negative Bias-Spannung angelegt. Bei sehr
groflen Substratflachen erreicht der dadurch erzeugte Bias-Strom
Werte von z. B. 100 A. Aufladungen koénnen unter bestimmten
Bedingungen dazu fuhren, daf sich der Strom zum Substrat spontan
zu einer Bogenentladung mit Katodenflecken auf dem Substrat
zusanmenschnirt. Um solche Erscheinungen zu verhindern oder



WO 95/12005 ’ PCT/DE94/01207
-10 -

entstandene Bogen sofort wieder zu léschen, wird auch die Bias-
Stromversorgung gepulst ausgefihrt. Wird die Entladung zwischen
den Tiegeln mit Wechselstrom betrieben, so ist es zweckmaRig, die
Biasspannung mit der doppelten Frequenz gegenuber der Frequenz
der Wechselstromentladung mit zeitsynchronen Nulldurchgangen
beider Spannungen zu betreiben.

An drei Ausfuhrungsbeispielen wird die Erfindung ndher erlautert.

Die zugehdrigen Zeichnungen zeigen:

In Fig. 1 ist die einfachste Variante des Verfahrens dargestellt.
Es soll durch plasmagestiitzte Abscheidung eine dichte und korro-
sionsbestandige Titanschicht auf Stahlblech mit einer Gleich-
stromentladung erzeugt werden. Es werden zwei Verdampfertiegel 1;
2 verwendet, die mit Ti als Verdampfungsgut geftllt sind. Der
Elektronenstrahl (100 kW bei 40 kV) beheizt wechselweise das
Verdampfungsgut von Verdampfertiegel 1 und 2 mit einer Verweil-
zeit von je 20 ms. Der Elektronenstrahl uberstreicht durch
schnelle Ablenkung auf beiden Verdampfertiegeln 1; 2 eine Flache
von je ca. 30 cm?. Die Verdampfertiegel 1; 2 sind uber die
Widerstédnde R 1 und R 2 jeweils mit dem Massepotential verbunden
und dienen der Ableitung des Elektronenstrahlstroms. Die GroRe
der Widerstande R 1 und R 2 muR zwei Bedingungen erfiillen:
Erstens muf3 der Spannungsabfall, der am Widerstand durch den
abgeleiteten Elektronenstrahlstrom I(ES) entsteht, klein
gegeniber der Elektronenstrahl-Beschleunigungsspannung U(ES)
sein; d. h. R1 = R 2 << U(ES) / I(ES). Zweitens soll der Ver-
luststrom durch die Widerstdnde R 1 und R 2, der nach Anlegen der
Bogenspannung U(arc) an die Verdampfertiegel 1; 2 entsteht, klein
gegeniber dem Bogenstrom I(arc) sein, d. h. (R 1 + R 2) >> U(arc)
/ I(arc). Die GroRe der Widerstédnde R 1; R 2 wurde zu jeweils

20 Q gewahlt. Zwischen den Verdampfertiegeln 1; 2 wird die
Bogen-Gleichspannung U(arc) mit dem negativen Pol am Verdampfer-
tiegel 1 angelegt. Der Verdampfertiegel 1 dient also als Katode,
Verdampfertiegel 2 als Anode der Entladung. Zwischen Verdampfer-
tiegel 1 und dem Substrat 3 liegt die Biasspannnung U(bias) mit
dem negativen Pol am Substrat 3; dem Stahlblech. Gegenuber dem
Verdampfertiegel 2 ist die Biasspannung des Substrates 3 um die
Bogenspannung U(arc) erhéht. Das Substrat 3 kann wahlweise auch
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auf Massepotential gelegt werden (gestrichelte Linie). Die
Bogenentladung wird bei einer Stromstéarke von 600 A betrieben,
hat auf der Katodenseite einen diffusen Bogenansatz auf einer
Flache von ca. 30 cm? und brennt ausschlieflich im Titandampf.
Das Substrat 3 wird in einem Abstand von 30 cm Uber die Verdamp-
fungszone bewegt. Es entsteht eine dichte und gut haftfeste
Titan-Schicht.

Anhand von Fig. 2 wird eine Verfahrensvariante zur plasmage-
stitzten Abscheidung von Titanoxid-Schichten auf Stahlblech mit
einer durch einen Sinus-Wechselstrom gespeisten Entladung erléu-
tert. Es werden zwel Verdampfertiegel 1; 2 mit Titan gefullt.
Der Elektronenstrahl beheizt wechselweise das Verdampfungsgut von
Verdampfertiegel 1 und 2 mit einer Verweilzeit von je 10 ms durch
schnelle Ablenkung auf einer Flache von je ca. 30 cm?2. Die zwei
Verdampfertiegel 1; 2 sind uber die Widerstdnde R 1 und R 2
jeweils mit dem Massepotential verbunden und dienen der Ableitung
des Elektronenstrahlstroms. Die Dimensionierung der Widerstande
R 1; R 2 erfolgt wie im Beispiel 1. Die Stromversorgungseinheit

S 1 Ubertragt eine sinusférmige Wechselspannung an die Verdamp-
fertiegel 1 und 2. Sie dienen damit abwechselnd mit der Frequenz
der Sinusspannung von 1000 Hz als Anode bzw. Katode der Bogenent -
ladung. Die Biasspannung ist mittels der Stromversorgungseinhei-
ten S 2 und S 3 gepulst ausgefihrt. Als Speisespannung wird dafir
dieselbe Wechselspannung wie zur Speisung der Bogenstromversor-
gungseinheit S 1 verwendet. Sie wird mit der Stromversorgungsein-
heit S 2 transformiert und mit der Stromversorgungseinheit S 3
gleichgerichtet. Die entstandenen Sinus-Halbwellen-Impulse
(negative Polaritat am Substrat) mit gegentber der Eingangs-Si-
nusspannung doppelter Frequenz werden auf eine Mittelanzapfung
des AusgangsUbertragers der Stromversorgungséinheit S 1 geschal-
tet. Diese Schaltungsanordnung hat den Vorteil, daR Bias-Impuls-
spannung und Bogen-Wechselspannung genau miteinander synchroni-
siert sind, d. h. die Nullstellen von Bias- und Bogen-Spannung
treffen zeitlich aufeinander. Zur Stitzung der Entladung wird in
die Verdampfungszone Argon bei einem Druck von ca. 0,2 Pa einge-
lassen. Die Bogenentladung wird bei einer Stromstarke von 600 A
betrieben und hat auf dem Verdampfungsgut beider Tiegel 1; 2 ‘
einen diffusen Ansatz. Auflerdem wird Sauerstoff bis zu einem
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Totaldurck von 1 Pa in die Verdampfungszone eingelassen, wodurch
eine stochiometrische Schicht aus Titanoxid auf dem Substrat 3

entsteht.

anhand von Fig. 3 wird eine Einrichtung zur Beschichtung von
Randstahl (Substrat 3) mit Titanoxid aus zwel groflen rechteckfdr-
migen Verdampfertiegeln erlautert. An einem Rezipienten 4, der
tber den Vakuum-Pumpstutzen 6 bis zu einem Druck von 10-3 Pa
evakuiert wird, sind zwel Elektronenkanonen 5; 5’ angeflanscht.
Die Elektronenkanonen 5; 5’ beheizen jeweils einen von zwei
wassergekihlten Verdampfertiegeln 1 und 2 der Abmessungen 500 mm
x 200 mm mit einer Elektronenstrahlleistung von jeweils 200 kWw.
Zweil unabhdngige Magnetsysteme (nicht dargestellt) erzeugen
statische Magnetfelder, welche die horizontal eingeschossenen
Elektronenstrahlen 7; 7' auf die Verdampfertiegel ablenken.
Ablenksysteme in den Elektronenkanonen 5; 5’ ermdglichen die
programmierte Ablenkung der Elektronenstrahlen 7; 7' uber die
gesamte Tiegellange. Die Verdampfertiegel 1; 2 sind uber die
ohmschen Widerstande R 1; R 2 mit Massepotential verbunden.
Zwischen diese Verdampfertiegel 1; 2 wird eine Wechsel-Pulsspan-
nung von 100 Hz gelegt, die von der Stromversorgung 8 geliefert
wird. Bel einem Abstand von 5 cm sind die Verdampfertiegel 1; 2
ausreichend nahe nebeneinander angeordnet, so dafl sich ihre
Dampfwolken durchdringen. Es zundet ohne zusétzliche
zZundeinrichtung und ohne Einlaf eines Prozefigases eine strom-
starke Bogenentladung, die bei ca. 50 V Brennspannung und einer
Stromstéarke von 2000 A betrieben wird. Ein intensiv leuchtendes
diffuses Plasma 9 bildet sich Uber beiden Verdampfertiegeln 1; 2
gleichermaRen aus und erfillt den Verdampfungsraum zwischen der
Tiegelebene und der 40 cm hdher gelegenen Substratebene. Zwischen
einem der Verdampfertiegel 1; 2 und dem Substrat 3 wird eine
gepulste Bias-Spannung mit einer Amplitude von 300 V gelegt, die
von der Stromversorgung 10 geliefert wird. Diese gegeniber Masse
positive Bias-Spannung hat die doppelte Frequenz wie die Bogen-
Wechselspannung. Uber das GaseinlaRsystem 11 wird Sauerstoff in
die Verdampfungszone eingelassen. Das Substrat 3 befindet sich
auf Massepotential und wird mit energiereichen Ionen und Neutral-
teilchen aus der Verdampfungszone béschossen, die mit den Sauer-
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stoffteilchen reagieren und eine dichte Titanoxid-Schicht auf dem
Substrat 3 bilden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum plasmaaktivierten Elektronenstrahlverdampfen,
indem Verdampfungsgut aus mindestens zwei Verdampfertiegeln durch
Einwirkung von Elektronenstrahlen verdampft wird, dadurch gekenn-
zeichnet, daR an die Verdampfertiegel eine elektrische Spannung
gelegt wird, so daR die durch die Elektronenstrahlen geheizten
und dampfabgebenden Bereiche des Verdampfungsgutes als Elektroden
einer elektrischen Entladung wirken und dabei das Verdampfungsgut
mindestens eines Verdampfertiegels als Katode und das Verdamp-
fungsgut mindestens eines weiteren Verdampfertiegels als Anode
geschaltet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl an das
Verdampfungsgut der Verdampfertiegel als Entladungsspannung eine
Wechselspannung beliebiger Pulsform derart angelegt wird, dafs
Katode und Anode standig gewechselt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die
Amplitude, Form und Dauer der Pulse sowie die Pulspausenzeiten
der Wechselspannung fur jede Polaritat der Pulse getrennt gesteu-
ert werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf’
die Energiedichte auf dem Verdampfungsgut so hoch eingestellt
wird, daf’® die Entladung eine Bogenentladung mit diffusem Katoden-
ansatz ohne Katodenflecke ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf
auf dem Verdampfungsgut innerhalb eines Verdampfertiegels die
Elektronenstrahlen derart programmiert abgelenkt werden, daf auf
dem Verdampfungsgut mehrere quasi gleichzeitig beheizte Bereiche
entstehen und Uber jeden Bereich ein Teil des Entladungsstromes
flieflt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafR
zur Stitzung der Entladung ein Anteil eines inerten Gases,
vorzugsweise Argon, in den Entladungsraum eingebracht wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR
die Verdampfertiegel mit gleichem oder unterschiedlichem Material
geflillt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR
zur Herstellung von Verbindungsschichten wahrend des Verdamp-
fungsprozesses ein Reaktivgas eingelassen wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf
das Verhaltnis der elektrischen Leistung der Elektronenstrahlen

zur Leistung der elektrischen Entladung frei wahlbar eingestellt
wird.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR
an die zu bedampfenden Substrate ein frei wahlbares Potential
angelegt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR an
die zu bedampfenden Substrate gegentber den Verdampfertiegeln
eine negative Gleichspannung angelegt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf an
die zu bedampfenden Substrate gegeniber den Verdampfertiegeln
eine gepulste negative Gleichspannung mit einstellbarer Pulsform,
Pulsamplitude, Pulsdauer und Pulspausenzeit angelegt wird.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daf die Entladungswechselspannung und die
gepulste Substratspannung auf zeitgleiche Nulldurchgange synchro-
nisiert werden und die Frequenz der Substratspannung doppelt so
groff wie die Frequenz der Entladungswechselspannung eingestellt
wird.

14. Einrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach Anspruch 1,
bestehend aus einem Rezipienten mit mindestens zwei darin ange-
ordneten Verdampfertiegeln, mindestens einer an den Rezipienten
angeordneten Elektronenkanone und mindestens einem Magnetsystem
zur Ablenkung des Elektronenstrahles, dadurch gekennzeichnet, dafR
die Verdampfertiegel (1; 2) einzeln Uber definierte ohmsche
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Widerstande (R 1; R 2) mit dem Rezipienten (4), der sich auf
Massepotential befindet, verbunden sind, daf das Verdampfungsgut
tber die Tiegelwandung oder durch zusatzliche Elektroden im
Verdampfertiegel (1; 2) kontaktiert ist und dafl der Abstand der

Verdampfertiegel (1; 2) so gewdhlt ist, daf} sich deren Dampfwol-
ken durchdringen.
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