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Abstract

Die Anwendung von Plasmen zur Beschichtung von Oberflachen bietet grofies Poten-
tial, bestehende Prozesse zu vereinfachen und neuartige Funktionsoberflachen zu er-
zeugen. Durch die Verwendung von Plasmen kodnnen einfachere, kostensparende und
besser handhabbare Arbeitsgase als in der klassischen chemischen Gasphasenabschei-
dung verwendet werden. Gleichzeitig steigert die Anwendung von Plasmen die Reak-
tions- und somit die Prozessgeschwindigkeit oftmals erheblich, und bietet die Md4g-
lichkeit, neue und vereinfachte Wege der Oberflachenbehandlung zu erschlieRen.

Der Vortrag gibt einen kurzen Einblick in die Moglichkeiten der plasmaunterstiitzten
chemischen Gasphasenabscheidung metallischer, anorganischer und organischer
Schichten. Anhand aktueller Ergebnisse und Projekte aus dem Bereich des Clausthaler
Zentrums fur Materialtechnik werden dabei typische Schwierigkeiten und Lésungs-
strategien fir die technische Umsetzung présentiert.

1 Einleitung

Die plasmaunterstltzte chemische Gasphasenabscheidung (engl. plasma-enhanced
chemical vapour deposition, PECVD) ist eine Methode zur Schichtabscheidung, bei
welcher ein gasformiger Ausgangstoff (Prakursor) durch die Anregung als Plasma zur
Abscheidung auf eine Oberflache gebracht wird. Dieses Verfahren bietet die Mdoglich-
keit, kompakte Schichten von hoher Reinheit mit groBen Wachstumsraten auf beliebi-
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ge Substrate aufbringen zu kénnen. Somit bieten sich etliche Vorteile gegeniber kon-
kurrierenden Verfahren wie der Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition,
ALD) [1].

Aktuell werden bereits in vielen Bereichen PECVD-Schichten eingesetzt. Allen voran
werden in der Halbleiterindustrie viele Produkte mithilfe dieser Technik hergestellt,
u.a. die integrierten Schaltkreise fir WLAN-Gerdte und Speicher-Anwendungen
(RAM, HDD) [2], aber zum Teil auch die aktiven Schichten von Solarzellen [3]. Wei-
tere Anwendungsbeispiele finden sich in Passivierungs- und Antireflex-Schichten u.a.
zur Steigerung der Effizient und Lebensdauer von Solarzellen [4] oder in abrieb-
bestdndigen diamantartigen Schichten (engl. diamond-like carbon, DLC) beispielswei-
se auf Werkzeugen fiir die Metallumformung und Metallbearbeitung oder auf Gewin-
deformern [5]

2 Plasmen

Die Schichtabscheidung erfolgt aus nichtthermischen Plasmen (engl. nonthermal
plasma, NTP), d.h. aus Plasmen die sich nicht im thermischen Gleichgewicht befinden
[6]. Wahrend die Elektronen Energien von bis zu 13 eV entsprechend einer Tempera-
tur von bis zu 10° K innehaben, weisen die lonen nur Energien von unter 100 meV auf,
die Gastemperatur steigt hdufig um nicht mehr als 10 K [7,8]. In einigen Fallen, z.B.
bei der Abscheidung superharten Schichten kann es allerdings sinnvoll sein, gezielt
hohere Gastemperaturen anzusteuern [8].

Die Anregung der Plasma-Entladung geschieht tblicherweise mittels elektrischer oder
elektro-magnetischer Wechselfelder.

Am hdufigsten werden Hochspannungswechselfelder im Radiofrequenz-Bereich (RF-
Plasmen) verwendet, insbesondere unter Benutzung des weltweit ausgewiesenen ISM-
Bands bei 13,56 MHz. Die Energie kann induktiv (engl. inductively coupled plasma,
ICP-Plasma, vgl. [9]) oder kapazitiv (engl. capacitively coupled plasma, CCP-Plasma,
vgl. [10]) eingekoppelt werden. Bei Anwesenheit eines statischen Magnetfelds bilden
sich zusétzlich niederfrequente magnetische Wellen im Plasma aus, dieser Entladungs-
typ wird Helikon-Plasma genannt [11]. Die Anwendung erfolgt bei Niederdruck oder
erhohten Substrattemperaturen (vgl. [12]).

Eine weitere Mdoglichkeit besteht in der Verwendung von Frequenzen im Mikrowel-
lenbereich (MW-Plasma), beispielsweise unter Benutzung des weltweit ausgewiesenen
ISM-Bands bei 2,45 GHz. Diese Plasmen werden haufig in Kombination mit einem
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weiteren, statischen Magetfeld eingesetzt, sodass der Zyklotronresonanzeffekt fir die
Energieeinkopplung genutzt werden kann (engl. electron cyclotron resonance, ECR-
Plasmen). Diese Plasmen werden in der Regel ebenfalls bei Niederdruck betrieben
[13].

Bei kleinen Frequenzen oder bei Gleichspannung (engl. direct current, DC-Plasma)
lassen sich Glih- und Corona-Entladungen ziinden. Dies geschieht in der Regel bei
Niederdruck, ist aber auch bei Atmospharendruck moéglich [14]. Anders als bei hoch-
frequenter Anregung konnen die lonen hierbei zumindest teilweise der angelegten
Hochspannung folgen.

Werden die Hochspannungselektroden durch ein Dielektrikum isoliert, wird ein direk-
ter elektrischer Durchbruch verhindert, sodass sich eine stabile Entladung (engl. die-
lectric barrier discharge, DBD-Plasma) ziinden lasst. Dieser Entladungstyp l&sst sich
sowohl im Niederdruck-, als auch im Atmosphérendruckbereich verwenden. [8]

Das Plasma kann hierbei entweder unmittelbar vor der zu beschichtenden Oberflache
erzeugt (direktes Plasma) oder in einem separaten Reaktor gezlindet und im Gasstrom
auf die Oberflache transportiert werden (Remote-Plasma). Der zweite Fall wird in der
Literatur haufig auch als ,,Plasma-Jet” bezeichnet [15].

3 Auswahl der Prakursoren

Der Transport der Prakursoren zur Oberfléache, auf welcher die Schicht gewachsen
werden soll, geschieht im Gasstrom. Dazu ist es erforderlich, dass das Ausgangsmate-
rial entweder dank eines ausreichend groRen Dampfdruckes bei ggf. erhéhten Tempe-
raturen zumindest zum Teil gasférmig vorliegt oder als Flussigkeit in einen Gasstrom
eingedist werden kann.

Die Abscheidung organischer Schichten mittels PECVD geschieht in der Form einer
Plasma-Polymerisation [16]. Als Prakursoren kommen daher normalerweise Monome-
re oder Oligomere des abzuscheidenden Materials zum Einsatz. Fur die Abscheidung
von Polyethylen (PE) werden beispielsweise Methan (CH,4) [17] oder Ethylen (C,H,)
verwendet [18]. Polytetrafluorethylen (PTFE) hingegen kann unter anderem aus Octaf-
luorcyclobutan (C,4Fg) abgeschieden werden [19].

Die Kriterien zur Auswahl geeigneter Prakursoren unterscheiden sich bei der PECVD
anorganischer Schichten nicht von denen bei der klassischen chemischen Gasphasen-
abscheidung (CVD), wobei durch die héhere Anregungsenergie und die plasma-
chemischen Prozesse eine groRRere Anzahl von Substanzen geeignet ist.
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Die einfachsten Prakursoren zur Abscheidung von Metallen und Halbmetallen sowie
Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel sind Hydride. So wird beispielsweise Monosilan
(SiHy4) eingesetzt, um Siliziumschichten abzuscheiden [20]. Durch eine Mischung mit
Edelgasen oder Wasserstoff konnen die Parameter und Prozesse wéhrend der Abschei-
dung gezielt beeinflusst und zudem die Handhabung der Gase vereinfacht werden
[21,22].

Weitere haufig als Prakursoren fir die PECVD eingesetzte Substanzen sind einfache
Chloride wie TiCl, fur die Abscheidung von Titan [23] und flissige, komplexe Me-
tallorganische Verbindungen wie z.B. Titanisopropoxid (Ti{OCH,(CHs),}4) [24].

Bei der Abscheidung von Verbindungen und Legierungen mussen alle Bestandteile im
geeigneten Verhaltnis durch Prakursoren zur Verfugung gestellt werden. Die Abschei-
dung von Aluminiumoxid (Al,O3) kann beispielsweise aus der Kombination von Alu-
miniumchlorid (AICI5) oder Trimethylaluminium (Al(CHs);, TMA) als Alumini-
umspender mit molekularem Sauerstoff oder Kohlendioxid als Oxidationsmittel erfol-
gen [25]. Als weiteres Beispiel soll die Abscheidung von Siliziumnitrid dienen, die
unter anderem aus Gasmischungen von Silan und Ammoniak durchgefiihrt werden
kann [26].

4 Fallbeispiel 1: Plasmapolymerisation von Thiophen

Die Plasmapolymerisation von Thiophen (C4H,S) ist ein gutes Beispiel fur die Ab-
scheidung organischer Schichten mittels PECVD. Bei 8 hPa Gasdruck scheidet sich in
einer DBD ein geschlossener, mechanisch stabiler Film ab.

a) b)

Abb. 1: Thiophen-Plasmapolymer auf Titansubstrat: a) Lichtmikroskopische Abbildung,
Durchmesser des beschichteten Bereichs ca. 8 mm, b) Rasterkraftmikroskopische

Darstellung, Bildausschnitt 5 X 5 um
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Abb. 1 zeigt eine lichtmikroskopische (a) und eine rasterkraftmikroskopische Abbil-
dung (b) einer solchen Schicht. Das Plasmapolymer ist im Mittel an ca. jeder vierten
Repetiereinheit quervernetzt. Die Schichten weisen jedoch im nanoskaligen Bereich
grofRe Rauigkeiten auf. Weitere Details finden sich bei Marschewski et al. [27].

5 Fallbeispiel 2: Abscheidung von Siliziumdioxid

Die PEVD-Abscheidung von Siliziumdioxid aus rein gasférmigen Prakursoren, d.h.
Monosilan (SiH4) oder Disilan (SioHg) geschieht unter Verwendung von Stickoxiden
oder Kohlenstoffdioxid als Sauerstoffspender. Eine Verwendung von molekularem
Sauerstoff oder Wasser ist nicht moglich, da bei Kontakt dieser Gase mit SiH, bereits
spontan Siliziumdioxid ausféllt. Alternativ kann ein komplexerer metallorganischer
Prékursor wie z.B. HMDSO oder TEOS verwendet werden, welche allerdings samtlich
flissig vorliegen und daher den Abscheidungsprozess unnétig verkomplizieren. Eine
weitere Mdoglichkeit besteht in der Sequenzierung in die zwei Prozessschritte (1) Ab-
scheidung einer Silizium- oder Siliziumnitrid-Priméarschicht und (2) Umwandlung der
Primadrschicht in Siliziumdioxid mittels Sauerstoff- oder Luftplasma [28,29].

a) . - b)

Abb. 2: Rasterkraftmikroskopische Darstellung von SiO,-PECVD-Schichten auf a) einem
TiO(110)-Einkristall und b) einer Titanfolie

Auch bei diesen Abscheidungen kommt es z.T. zu einer erheblichen Partikelbildung,
wie in 4bb. 2 deutlich zu erkennen ist. Einige Erfolge zur Verminderung dieser Parti-
kelstruktur der abgeschiedenen Schichten wurden Uber eine Pulsung mit Anregungs-
und Pausenzeiten im Submillisekundenbereich erzielt [30].
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Eine mogliche Erklarung kann sein, dass so die Bildung kritischen KeimgroRen im
Plasma vermieden wird. Aktuelle Ergebnisse weisen jedoch auf einen reziproken Zu-
sammenhang zwischen der Anregungsfrequenz des Plasmas und dem Durchmesser der
Partikel in der abgeschiedenen Schicht hin. Eine genaue Aufklarung der zugrundelie-
genden Prozesse hierbei steht noch aus.

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) fur die Forderung
des Projektes (WE 2331/18-1 und MA 1893/23-1).
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