SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT a1y CH 696 179 A5
EIDGENOSSISCHES INSTITUT FUR GEISTIGES EIGENTUM

(51) Int. Cl.: HO1J 37/32 (2006.01)

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

12 PATENTSCHRIFT

(21) Gesuchsnummer: 01129/00 (73) Inhaber:
Satis Vacuum Industries Vertriebs - AG, Neuhofstrasse 12
6341 Baar (CH)
(22) Anmeldedatum: 08.06.2000
(72) Erfinder:
Rudolf Suter, 6048 Horw (CH)
(24) Patent erteilt: 31.01.2007
(74) Vertreter:
Patentanwaltsbiiro G. Petschner, Wannenstrasse 16
(45) Patentschrift verdffentlicht:  31.01.2007 8800 Thalwil (CH)

(54) Plasma-Verdampfungsquelle fiir eine Vakuum Beschichtungsanordnung zum Aufbringen von
Verglitungsschichten auf optische Substrate.

(57) Bei der Plasma-Verdampfungsquelle fir eine Vakuum-Be-
schichtungsanordnung zum Aufbringen von Vergitungsschich- 1
ten auf optische Substrate, mit einer mantelférmigen Anoden- %
Elektrode (2), einer dusseren Magnetspule (3) und einer Katho- 4
den-Elektrode (1), besteht die Kathoden-Elektrode (1) mindes- “'@/
tens teilweise aus dotiertem Diamant. Hierbei kann das dotierte q 17
Diamant-Material mit Stickstoff (N) oder Schwefel (S) dotierter :
Diamant sein. ' ok
Durch diese Massnahmen wird eine wirksame Qualitats- ;
verbesserung der Kathoden-Elektrode einer Plasma-Verdamp-
fungsquelle fir eine Vakuum-Beschichtungsanordnung zum
Aufbringen von Vergitungsschichten auf optische Substrate er- : ’ 3
reicht. g !

o1

Ar, He, Ne




CH 696 179 A5

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Plasma-Verdampfungsquelle fir eine Vakuum-Beschichtungsanordnung
zum Aufbringen von Vergiitungsschichten auf optische Substrate, mit einer mantelférmigen Anoden-Elektrode, einer dus-
seren Magnetspule und einer Kathoden-Elektrode.

[0002] Fir das Aufbringen von Diinnschicht-Systemen auf optische Substrate, wie z.B. Brillenglaser im Vakuum sind
Plasma-Verdampfungsquellen zur Vorreinigung der Substrate und/oder Verbesserung der Schichteigenschaften, wie etwa
Verdichtung der aufzudampfenden Schichten oder Erhéhung der Adhasion bekannt. Eine Vakuum-Beschichtungsanord-
nung dieser Art ist beispielsweise im US-Patent 4 817 559 dergleichen Anmelderin beschrieben.

[0003] Die EP 0 529 268 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen fiir optische Materialien
aus Kunststoff. Die Schichten werden in einer Vakuumkammer aufgebracht, die einen Verdampfer und eine Plasmaquelle
enthalt. In der Plasmaquelle ist eine zylindrische, Elektronen emittierende LaB6-Kathode von einer zylindrischen Anode
und einer dusseren Magnetspule umgeben.

[0004] Nachteilig bei diesen Verfahren ist, dass sich mit herkdmmlichen Kathoden-Elektroden nur eine méssige Elektro-
nenemission erreichen Iasst. Zudem ist die Emission von Sekundar-Elektronen minimal. Infolge des lonenbeschusses
erodiert die Kathode, welcher Abtrag besonders das Innere der Plasmaquelle betrachtlich verschmutzt. Durch den hohen
Verschleiss der Kathode werden weiter die Lebensdauer der Kathode sowie die Plasmastabilitat stark vermindert.

[0005] Herkdmmliche Kathoden-Materialien gibt die US-A-5 723 188 an mit beispielsweise kubischem Bornitrid (cBN)
bzw. cBN enthaltenden Schichten, welche Materialien geeignet sind, Schichten mit bestimmten Verschleisseigenschaften
herzustellen, welche allerdings auch nicht geeignet sind, die vorgenannten Nachteile zu beheben.

[0006] Weiter beschreibt die US-A-5 646 474 eine Kathode aus Bornitride (BN), wobei das BN von einer Schicht aus n-do-
tiertem Diamant unterlegt ist, um solche Kathoden insbesondere in der Verstarkertechnik, wie Mikroelektonik, als Nieder-
temperatur-Kathode im Bereich von extremen Minusgraden, etwa unter 40°C, einzusetzen. Eine solche Kathoden-Elek-
trode gibt ebenfalls keinen Hinweis auf Méglichkeiten, die vorgenannten Nachteile der bekannten Kathoden-Elektroden
von Plasma-Verdampfungsquellen fir eine Vakuum-Beschichtungsanordnung zum Aufbringen von Vergiitungsschichten
auf optische Substrate zu beheben.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist nun eine wirksame Qualitdtsverbesserung der Kathoden-Elektrode einer
Plasma-Verdampfungsquelle fir eine Vakuum-Beschichtungsanordnung zum Aufbringen von Vergiitungsschichten auf
optische Substrate, mit einer mantelférmigen Anoden-Elekirode, einer dusseren Magnetspule und einer Kathoden-Eleki-
rode und damit auch eine wirksame Qualitdtsverbesserung der Plasma-Verdampfungsquelle.

[0008] Dies wird erfindungsgemass zunachst dadurch erreicht, dass die Kathoden-Elekirode mindestens teilweise aus
dotiertem Diamant besteht.

[0009] Dem liegt nach der Festkdrperphysik die Theorie zugrunde, dass in einem kristallinen Festkérper die Elektronen-
zustande mit dem sogenannten Béndermodell definiert werden, wonach die Elekironen insbesondere in den dusseren
Korperbereichen zu quasikontinuierlichen (erlaubten) Béandern mit relativ hoher elektrischer Leitfahigkeit zusammenge-
fasst sind, wobei der Bereich zwischen zwei erlaubten Bandern, welche hier die Aufenthaltszonen der zu emittierenden
Elekironen sind, als verbotenes Band oder verbotener Energiebereich oder Bandllicke (gap) bezeichnet wird. Entspre-
chend ist dabei das wide band gap-Material der Kathoden-Elektrode in Form von dotiertem Diamant fir eine optimale
primare und sekundare Elektronenemission dotiert.

[0010] In diesem Zusammenhang sind unter primarer (Elektronen-) Emission, bzw. priméaren Elektronen die herkdmmlich
herangezogenen Verfahren zur Erzeugung von Elektronenemissionen aus Kathoden zu verstehen, also etwa durch Fel-
demission (Austritt von Elektronen aus der Kathode durch ein angelegtes elektrisches Feld); oder durch Glihemission
(Aussendung von Elekironen durch Erhitzung der Kathode und dem daraus folgenden Austritt von Glihelektronen); oder
durch thermische Emission (Elektronenemission aus erhitzter Kathode bei gleichzeitig angelegtem elektrischen Feld).

[0011] Ferner ist unter sekundérer (Elektronen-) Emission, bzw. Sekundéarelektronen jener Elektronenaustritt aus der
Kathoden-Oberflache gemeint, welcher durch Teilchenbeschuss auf die Kathode aus dieser ausgeldst werden; hier durch
den lonenbeschuss aus dem Plasma.

[0012] Es wurde nun gefunden, dass mit zunehmender Bandllicke zwischen zwei erlaubten Béndern bei geeigneter Ener-
giezufuhr eine wesentliche Erhéhung der Emission priméarer und sekundéarer Elektronen erfolgt, was erfindungsgemass
dadurch erreicht wird, dass die Kathoden-Elektrode mindestens teilweise aus dotiertem Diamant besteht.

[0013] Solche Elektroden kénnen beispielsweise durch Gasphasenabscheidung (CVD-Prozess), Aufstaubung (Sputte-
ring) oder mittels der Epitaxie-Technik hergestellt werden. Die Elektroden kénnen direkt durch Gleichstrom oder induktive
Hochfrequenz, als auch indirekt mittels Sekundarwiderstandsheizung (thermischem Strahler) beheizt werden. Die Elek-
tronen emittieren dann von der Kathode thermoelektrisch mit einem geringen Anteil der Feldemission. Die Kathode kann
aber auch verstarkt in Feldemission wirksam sein durch Anlegen einer gentigend grossen Vorspannung zwischen Anode
und Kathode. Im Gegensatz zu Kathoden aus einem Metalloxid erzeugt hier der lonenbeschuss die gewlinschte erhéhte
Emission von Sekundar-Elektronen.
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[0014] Im Vergleich mit allen anderen Materialien sind die physikalischen Eigenschaften von Diamant in allen bekannten
Wertungsbereichen Uberlegen, wie die nachfolgende Tabelle zeigt.

Eigenschaft Wert Einheit
Dielectric Constant 5.61

Dielectric Strength 1.0x107 Viem
Dielectric loss 6.0x10* Tangent
Refractive Index 24

Bandgap 5.45 eV

Hole mobility 1.6x10° cm? /V-sec
Hole velocity 1.0x107 cm/sec
Electron mobility 2.2x10° cm?/V-sec
Electron velocy 2.2x107 cm/sec
Resistivity 1.0x10"8 ohm-cm
Thermal Conductivity 2000 W/m-K
Thermal Expansion Coefficient 1.1x10°6 /K

Work Function (111) face —4.5 eV

Lattice Constant 3.57 Angstroms

[0015] Das Diamant-Material der Kathode hat ein sehr hohes Emissionsvermégen sekundérer Elektronen im Vergleich
zu herkdbmmlichen Kathodenmaterialien. Diamant ist chemisch sehr stabil. Dies vermindert die durch lonenbeschuss her-
vorgerufene Kathodenerosion und dadurch die Verschmutzung der Plasma-Quelle. Der geringe Verschleiss der Kathode
verbessert zudem wirksam deren Lebensdauer sowie die Stabilitat des Plasmas. Ferner weist Diamant eine hohe ther-
mische Leitfahigkeit auf, sodass die durch die indirekte oder direkte Heizung erzeugte Warme schnell und gleichférmig
die ganze Kathode erfasst.

[0016] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann das dotierte Diamant-Material mit Stickstoff (N) oder Schwefel (S) do-
tierter Diamant sein. Ferner kann die Kathoden-Elektrode eine metallische Unterbau-Struktur aufweisen mit einem Schicht-
Uberzug aus dotiertem Diamant. Hierbei kann der metallische Unterbau aus Wolfram (W) oder Molybdan (Mo) oder Tantal
(Ta) besteht. Weiter kann die Kathoden-Elektrode eine zylindrische, kegelférmige, topfférmige, hauben- oder domférmige
oder gitterférmige Ausgestaltung aufweisen.

[0017] Beispielsweise Ausfluhrungsformen des Erfindungsgegenstandes sind nachfolgend anhand der Zeichnungen na-
her erlautert. Es zeigen:

Fig. laund 1b  zwei unterschiedliche Ausfiihrungsformen einer Plasma-Quelle fiir eine Vakuum-Beschichtungsan-
ordnung zum Aufbringen von Vergitungsschichten auf optische Substrate;

Fig. 2 bis 5 unterschiedliche Ausfiihrungsformen einer Kathoden-Elektrode flr eine Plasma-Quelle geméss Fig.
1 und
Fig. 6 eine Homogenisierungsanordnung der Plasma-Quelle gemass Fig. 1.

[0018] In Fig. 1a und 1b sind zwei unterschiedliche Ausflihrungsformen einer Plasma-Quelle fir eine Vakuum-Beschich-
tungsanordnung zum Aufbringen von Vergitungsschichten auf optische Substrate veranschaulicht, mit einer rohr- oder
zylinderférmigen Anode 2 mit kreisférmigem Querschnitt, die eine innere Kathode 1 umgibt, sowie mit einer dusseren
Magnetspule (Solenoid) 3.

[0019] Gemass Fig. 1a umgibt die Anode 2 direkt die Kathode 1. Gemass Fig. 1b hingegen ist die Kathode 1 von einem
Isolationsmantel aus Quartz oder temperaturfestem Keramik 5 umgeben an dem die Anode 2 anschliesst.

[0020] Eine solche Plasma-Quelle ist in einem evakuierbaren Rezipienten (nicht gezeigt) angeordnet. Hierbei kann die
Kathode direkt durch Gleichstrom oder induktiver Hochfrequenz, als auch indirekt mittels Sekundérwiderstandsheizung
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(Heizstrahler) beheizt werden. Die Elektronen emittieren dann von der Kathode, sobald diese einen Temperaturwert er-
reicht hat, dass die Elektronen die Energiedifferenz der Bander des Kathodenmaterials tiberwinden.

[0021] Die Elektronen-Emission ist hauptséchlich thermoelektrisch mit geringem Anteil einer Feldelektronenemission. Die
Kathode kann aber auch in Feldemission wirksam sein durch Anlegen einer gentigend grossen Spannung zwischen Anode
und Kathode sowie genligend niedrigem Druck in der Vakuumkammer (gutes Vakuum).

[0022] Das Entladungs-Gas oder -Gasgemisch zur Erzeugung des Plasmas im Rezipienten ist ein inertes Gas (Arbeits-
gas), wie Argon (Ar), Neon (Ne), Helium (He) u.a. Hierbei sind Anode und Kathode mit einer Spannungsquelle zur Steue-
rung von Entladungsspannung und -strom des Plasmas verbunden.

[0023] Die Bauform der Anode 2 gemass Fig. 1b ist hierbei derart modifiziert, dass der direkte Aufprall durch positiv
geladene lonen auf die Kathode 1, welcher aus dem nahen Abstand zur positiv geladenen Anode resultiert, reduziert wird.

[0024] Die Magnetspule 3 wirkt auf die von der Kathode emittierten Elektronen effektiv ein und die ionisierten Entladungs-
gase, welche aufwérts weg von der Kathode strémen, tragen die Elektronen entlang einer spiralférmigen Bewegung mit.
Ferner sind oberhalb der Anode 2 Einlésse 4 fiur ein reaktives Gas vorgesehen, beispielsweise Sauerstoff (02) oder Stick-
stoff (N), welches mit dem ionisierten Inert-Gas (Arbeitsgas) und den hochenergetischen Elektronen reagiert. Dieser
starke lonenstrom kann verwendet werden zur Unterstiitzung und Qualitatsverbesserung (Verdichtung) der aufwachsen-
den Schichten wahrend eines Vakuum-Beschichtungsprozesses. Hierbei kann eine magnetische Homogenisierungsan-
ordnung 11 oberhalb des Plasma-Auslasses die Homogenitét des Plasmas steigern.

[0025] Erfindungsgemass besteht nun die Kathoden-Elektrode mindestens teilweise aus dotiertem Diamant mit besonders
ausgepragter primarer und sekundarer Elektronenemission.

[0026] Das Diamant-Material der Kathode hat ein hochgradiges Emissionsvermogen sekundérer Elektronen im Vergleich
zu herkémmlichen Kathodenmaterialien. Dies bedeutet, dass der Kathodenfall der Entladung verringert wird, was den ge-
samten Leistungsbedarf der Anordnung vermindert. Zudem ist Diamant chemisch sehr stabil. Dies vermindert die Katho-
denerosion (Materialabtrag durch den lonenbeschuss) und dadurch die Verschmutzung von Plasma-Quelle, Entladungs-
raum und Rezipienten.

[0027] Der geringe Kathodenverschleiss verbessert zudem wirksam die Lebensdauer der Kathode und die Stabilitat des
Plasmas. Ferner weist Diamant eine hohe thermische Leitfahigkeit auf, sodass die durch die indirekte oder direkte Heizung
erzeugte Warme schnell und gleichférmig die ganze Kathode erfasst.

[0028] Auch die durch den lonenbeschuss entstehende Warme wird gleichermassen rasch durch die ganze Kathode
geleitet, was eine wesentlich erhdhte gleichférmige Elektronen-Emission Gber die ganze Kathodenoberfldche bewirkt.

[0029] Wie bereits erwéhnt, ist ein bevorzugtes Material fiir die Kathode-Elekirode etwa mit Stickstoff (N) oder Schwefel
(S) dotierter Diamant.

[0030] Hiebei kann die Kathode eine metallische Unterbau-Struktur aufweisen mit einem beispielsweise durch Gaspha-
senabscheidung (CVD-Prozess) oder Aufstduben (Sputtering) oder mittels Epitaxie-Technik aufgebrachten Schichtuber-
zug aus dotiertem Diamant, wobei der metallische Unterbau vorzugsweise aus Wolfram (W) oder Molybdén (Mo) oder
Tantal (Ta) besteht.

[0031] Die Kathoden-Elektrode kann geméss den Fig. 2 bis 5 ferner von unterschiedlicher Konfiguration sein, namlich
gemass Fig.2 ein zylinderférmiger Kérper 6, gemass Fig. 3 ein topfférmiger Kérper 7, gemass Fig. 4 ein domférmiger Kérper
8 oder gemass Fig. 5 ein aus Stdben 9 zusammengefigtes Gitter 10. Die Kathode ist dabei koaxial zur Anode angeordnet
(Fig. 1a u. 1b). Dabei kann die Kathode, wie vorerwahnt, einen metallischen Unterbau aufweisen, beispielsweise in Form
eines Rahmens aus spulenférmig gewundenem Draht u.a.

[0032] Ferner ist in Fig. 6 eine anhand von Fig. 1a/1b vorbeschriebene Homogenisierungsanordnung 11 naher darge-
stellt, welche sich zwischen Plasma-Quelle und zu beschichtenden Substraten (nicht gezeigt) befindet. Hierbei wird ein
starkes Magnetfeld durch die Anordnung von Magneten in mehrfacher Polumkehrung erreicht, welches den Plasma-Strahl
umhdillt. Hierbei kann beispielsweise mittels SmCo-Magneten bei einem Magnetfeld mit der Stérke von 410 mT und ei-
ner Elektronen-Temperatur von 1 eV eine lonen-Geschwindigkeit von 1 m/s drehend im Uhrzeigersinn zum Magnetfeld
erzeugt werden.

[0033] Eine solche Anordnung kann beispielsweise 30 solcher SmCo-Magnete umfassen flr eine Homogenisierungsein-
richtung von ca. 22 cm Durchmesser.

[0034] Es wird Schutz beansprucht wie folgt:

Patentanspriiche

1. Plasma-Verdampfungsquelle fir eine Vakuum-Beschichtungsanordnung zum Aufbringen von Vergltungsschichten
auf optische Substrate, mit einer mantelférmigen Anoden-Elektrode (2), einer dusseren Magnetspule (3) und einer
Kathoden-Elektrode (1), dadurch gekennzeichnet, dass die Kathoden-Elektrode (1) mindestens teilweise aus dotier-
tem Diamant besteht.
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Plasma-Verdampfungsquelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das dotierte Diamant-Material mit
Stickstoff (N) oder Schwefel (S) dotierter Diamant ist.

Plasma-Verdampfungsquelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kathoden-Elektrode (1) eine me-
tallische Unterbau-Struktur aufweist mit einem Schichtliberzug aus dotiertem Diamant.

Plasma-Verdampfungsquelle nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der metallische Unterbau aus Wolfram
(W) oder Molybdén (Mo) oder Tantal (Ta) besteht.

Plasma-Verdampfungsquelle nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Kathoden-Elektirode (1) eine zy-
lindrische, kegelférmige, topfférmige, hauben- oder domférmige oder gitterférmige Ausgestaltung aufweist.
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