Fur immer dickere Schichten

Excimerlaser eignen sich zur Erzeugung superharter Kohlenstoffschichten.
Ralph Delmdahl, Steffen WeiBmantel und Michael Pfeifer

Beschichtungen aus diamantarti-
gem Kohlenstoff (DLC) sind von
besonderem Interesse fiir Anwen-
dungen, in denen es auf Reibungs-
reduzierung, Abriebfestigkeit und
Nutzungsdauer stark beanspruch-
ter Produkte, wie Kraftfahrzeug-
motoren oder Werkzeug-Maschi-
nen, ankommt. Herkdmmliche
Beschichtungstechnologien lassen
sich nur sehr begrenzt anwen-
den und auch nur fiir sehr diinne
DLC-Schichtdicken. DLC-Beschich-
tungen kommen daher bisher nur
als optische Designschichten zum
Einsatz. Eine excimerlaserbasierte
Methode erlaubt es, gut haftende
DLC-Schichten fiir VerschleiBan-
wendungen zu produzieren.

K ohlenstoffschichten existieren
in unterschiedlicher Form. Der
superharte amorphe Kohlenstoff
(ta-C), besteht zu einem grofen
Anteil aus sp®-gebundenen und

zu einem kleineren Teil aus sp*-
gebundenen Kohlenstoffatomen.
Je hoher der sp’>-Bindungsanteil ist,
desto grofier ist die Schichtharte
und desto kleiner der Reibungs-
koeffizient der Schicht. Als super-
hart gelten Schichten mit einer
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Harte ab 50 GPa. Die Obergrenze
bildet Diamant mit einer Hérte
von 100 GPa. Ab einer Schicht-
hérte von 50 GPa, entsprechend
einem sp’-Bindungsanteil von iiber
50 Prozent, werden DLC-Schichten
zur Reibungs- und Verschleifiver-
minderung in industriellen Anwen-
dungen interessant.

Im Gegensatz zu den nur 0,1 um
diinnen Designschichten erfordern
DLC-Verschleifischichten eine Di-
cke von ein bis zwei Mikrometern.
Um einen hohen sp’>-Bindungsan-
teil zu erhalten, muss die Schicht-
abscheidung gemeinhin unter ho-
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Mit diesem experimentellen Aufbau lassen sich spannungsfreie superharte

DLC-Schichten fir tribologische Anwendungen erzeugen.
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notwendig.

hem Energie- und Impulseintrag
erfolgen, was beispielsweise beim
Ionenstrahl- oder Magnetronsput-
tern ab einer Schichtdicke von etwa
0,2 um zu signifikanter Druckei-
genspannung in der DLC-Schicht
und damit zur leichten Delaminati-
on vom Bauteil fiihrt.

Im Prinzip liefe sich die Druck-
eigenspannung durch nachtrag-
liches Aufheizen der Schicht auf
mehrere hundert Grad abbauen.
Dies ist zeitaufwandig und erfor-
dert hochtemperaturbestindige
Bauteile. Vor allem erfolgt aber
bei Temperaturen oberhalb von
200 °C die Umwandlung der sp*-
Bindungen in die graphitdhnlichen
sp>-Bindungen und damit eine voll-
standige Degradation der Schicht-
harte.

Spannungsfrei und superhart

In einem an der Hochschule
Mittweida entwickelten excimer-
laser-basierten PLD-Laser-An-
nealing-Ansatz zur Abscheidung
spannungsfreier DLC-Verschleif3-
schichten lassen sich hohe Tem-
peraturen bei der Beschichtung
vermeiden. In einer Vakuumkam-
mer erfolgt die gepulste Laser-
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Bei vielen Anwendungen kommt es auf
besondere Beschichtungen an, die bei-
spielsweise Abriebfestigkeit bei langer
Nutzungsdauer gewahrleisten. Hierfur
sind spezielle Beschichtungsverfahren
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PLD-Fluenzin J/cm?

Abb.2 Die Fluenzabhdngigkeit der optischen Energieband-

licke lasst sich Gber

die Tauc-Methode mittels photospektro-

metrischer Messung im Wellenldngenbereich von 200 bis

900 nm bestimmen

und der sp*-Anteil tiber Elektronenener-

gie-Verlustspektroskopie.

abscheidung (PLD) einer rund

0,1 um dicken taC-Schicht auf dem
Substrat durch die Ablation eines
Graphit-Targets bei einer Laser-
wellenldnge von 248 nm. Die dabei
induzierte Druckspannung wird

in einem zweiten Schritt durch
anschlieflendes Laser-Annealing
bei geringem Wérmeeintrag und
gleichbleibendem sp*-Anteil re-
duziert (Abb.1). Danach folgen

die weitere PLD-Erzeugung und
das Laser-Annealing, bis die ge-
wiinschte Schichtdicke erreicht ist.
Dieses zweistufige Excimerlaser-
Beschichtungsverfahren erlaubt es,
gut haftende superharte DLC-Filme
mit tiber zwei Mikrometer Schicht-
dicke zu erzeugen. Da das Substrat,
welches sich mit einer zusatzlichen
Ionenquelle vorreinigen lasst, auf
eine Temperatur von unter 90 °C
geheizt wird, ist es moglich, auch
temperaturempfindliche Substrate,

Physikalische Eigenschaften der DLC-Schichten

Schichtdicke auf WC und Stahl (bisher) bis zu 5 pm
Struktur amorph
sp>-Anteil 80 - 85 %
optische Energiebandliicke 1,8-22eV
Dichte 3,1-33g/cm?
innere Spannungen, ohne Lasertempern 8 -11GPa

mit Lasertempern > 0GPa
Harte 60 - 70 GPa
Elastizitatsmodul 750 - 920 GPa
Reibungskoeffizient 0,10-0,20
Warmeleitfahigkeit 9,2-1072W/cmK
Brechungsindex (sichtbarer Bereich) 2,45-2,55
Extinktionskoeffizient (bei 248 nm) 0,35
Absorptionskoeffizient (bei 248 nm) 1,8-10°cm™

Tab.1
lischen Eigenschafte

Das neue Verfahren liefert die aufgefiihrten physika-

n.
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Abb.3 In-situ-Verhalten der verblei- Siliziumsubstrat mit 50 nm Subschicht-

benden Druckspannung, im Verlauf der
Erzeugung einer ein Mikrometer dicken
DLC-Schicht auf einem 660 um dicken

etwa Kunststoffe, mit diesem Ver-
fahren zu beschichten.

Die erforderlichen Laser-
fluenzen fiir die Ablation des
Graphit-Targets und fiir das Laser-
Annealing unterscheiden sich um
zwei GrofSenordnungen. Die auf
das Substrat zufliegenden Teilchen
in der PLD-Plasmafackel lassen
sich durch hohe Laserfluenzen von
mindestens 6 J/cm? auf mittlere
kinetische Energien von iiber 30 eV
bringen. Diese hohen kinetischen
Energien sind nicht mit anderen
Beschichtungsmethoden wie dem
Thermischen Verdampfen oder der
Ionenstrahlzerstaubung zu errei-
chen. Sie sind jedoch entscheidend
fiir die Bildung eines hohen sp’-
Anteils in der aufwachsenden DLC-
Schicht. Betrachtet man den Zu-
sammenhang zwischen spektrosko-
pisch gemessenem sp’-Anteil bzw.
optischer Energiebandliicke und
verwendeter PLD-Fluenz, stellt sich
das sp>-Maximum von 85 Prozent
bei sehr hohen Laserfluenzen von
10 J/cm? bis 20 J/cm? ein (Abb. 2).

Die optimale Fluenz der
Excimerlaserpulse fiir das zwi-
schenzeitliche Entspannen der
Subschichten liegt bei einem deut-
lich kleineren Wert von 0,15 J/cm?.
Die Gesamtzahl der Laserpulse pro
Fliche betragt 200 und fithrt zur
nahezu vollstindigen Druckspan-
nungsreduktion in der bestrahl-
ten Subschicht mit jeweils 50 nm
Schichtdicke. Abb.3 zeigt den Verlauf
der verbleibenden Druckspannung
wiahrend des durch alternierende

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dicke bei Laserpulsfluenz von
150 mJ/cm?.

Laser-Deposition (Laserfluenz

12 J/em?®) und Laser-Annealing
(Laserfluenz 0,15 J/cm?) gebildeten
DLC-Schichtwachstums.

Industrielle Aufskalierung

Der an der Hochschule Mittweida
entwickelte excimerlaser-basierte
Ansatz zur Erzeugung spannungs-
freier, mikrometerdicker DLC-
Schichten liefert die geforderten
physikalischen Eigenschaften
(Tabelle). Ein potenzielles Anla-
gendesign fiir die industrielle
Hochraten-Beschichtung, welches
von der Hochschule Mittweida
konzipiert wurde, ist in Abb. 4
gezeigt. Dieses Hochdurchsatz-
Anlagenkonzept beruht auf je zwei
Hochleistungs-Excimerlasern
(Abb.5). Es sind zwei Laser fur den
Materialabtrag und zwei Laser fiir
die Schichtentspannung in Verbin-
dung mit einem In-Line-Design fiir
die dreiteilige Beschichtungskam-
mer notwendig. Die Durchsatz-
skalierung erfolgt, bei gegebenem
Kammerkonzept, im Wesentlichen
tiber die Anzahl und die Ausgangs-
leistung der eingesetzten Excimer-
laser, welche von 80 W bis etwa
600 W kommerziell verfiigbar sind.
Das Anlagenkonzept geht von
kontinuierlicher DLC-Beschich-
tung planarer Substrate aus, die
in einem rotierenden Carrier
positioniert sind. Sowohl die Vor-
reinigungskammer als auch die
Entladekammer sind mit der Be-



Carrier fiir Substrate
(Carrier und Substrate unabhéngig drehbar)
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Entnahmekammer
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Abb.4 Anlage fir die In-Line-Beschichtung auf Basis von vier Excimerlasern mit je

300 W Leistung.

schichtungskammer iiber Vakuum-
schleusen verbunden, sodass das
Beladen und die Substratentnahme
ohne zwischenzeitliches Beliiften
moglich sind. Das Beladen und
Reinigen der Substrate kann in der
gleichen Kammer durch Ionen-
beschuss erfolgen. Das Beschichten
und das Annealen in der Beschich-
tungskammer erfolgt gleichzeitig,
um den Durchsatz zu maximieren.
Die Carrier lassen sich rotieren, um
jedes Bauteil auszurichten und eine
beliebige Anzahl von Beschich-
tungs- und Entspannungszyklen zu
gewihrleisten. Nach der DLC-Be-
schichtung werden die Bauteile zur
Entladekammer transportiert, in
der nach Bedarf eine weitere Nach-
bearbeitung in Form von Laser-Mi-
krostrukturierung oder Lasermar-
kierung moglich ist. Basierend auf
den Labordaten, resultiert fiir eine
solche Hochraten-Beschichtungs-
anlage ein Flachendurchsatz von

TEC Controllers

« Kiihlen und heizen mit
Peltier-Elementen
* Genaue
Temperaturregelung: 0.01°C
 Auto-tunning PID-Parameters

etwa 0,5 m” pro Stunde und 1 pm
Schichtdicke.

Die Excimerlaser-Schichterzeu-
gung in Verbindung mit automa-
tisiertem und kontinuierlichem
Substrathandling ermdglicht erst-
mals die Herstellung gut haftender,
dickerer DLC-Schichten. Damit
steht der Weg offen fiir den Einsatz
als industrielle Schutzschichten zur
Reibungs- und Verschleifiminimie-
rung im Automotive-Bereich und
fur diverse Werkzeugmaschinen.

Coherent Excimerlaser LEAP

Excimerlaser der LEAP Serie sind
verfiigbar fiir die Wellenlangen 248
und 308 nm und finden zuneh-

mend ihren Einsatz in der Material-

forschung sowie in industriellen
PLD-Produktions-Systemen. Die
LEAP-Serie ist iber einen grofien
UV-Leistungsbereich von 80 bis

Laser Diode Drivers

* Sehr stabiler
Strom:<0.1% ripple

« Integrierter Signalgenerator

* CW oder Pulsbetrieb

Abb.5 LEAP-Excimerlaser bieten eine einzigartige Kombinati-
on aus Leistung, ausgezeichneter Zuverlassigkeit und geringen
Gesamtbetriebskosten.

zu 300 W verfiigbar. Das LEAP-
Laserdesign ist fiir den Dreischicht-
betrieb bei hoher Betriebsintensitat
ausgelegt. Der Laser bietet stabile
Performance tiber mehrere Be-
triebsjahre und eignet sich fiir den
grof3flichigen, hochprazisen Mate-
rialabtrag in der Mikrostrukturie-
rung, genauso wie fiir PLD- oder
Laser Lift-Off- Anwendungen.
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