XIl. Erfahrungsaustausch "Oberflachentechnologie mit Plasma- und lonenstrahlprozessen”
Munhlleithen / Sachsisches Erzgebirge, 16. — 18. Méarz 2005

Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schicht en
auf Innenflachen

Peter Gawlitza
Fraunhofer-Institut fir Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) Dresden

Fraunhofer Institut

Werkstoff- und
Strahltechnik



XIl. Erfahrungsaustausch "Oberflachentechnologie mit Plasma- und lonenstrahlprozessen”
Munhlleithen / Sachsisches Erzgebirge, 16. — 18. Méarz 2005

Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schicht en
auf Innenflachen

Peter Gawlitza
Fraunhofer-Institut fir Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) Dresden

e Einleitung

» Das Verfahren der Puls Laser Deposition (PLD)

» Eigenschaften gepulster Laserplasmen und Dinnschich twachstum
« Kombination von Laserablation und -verdampfung

« Anwendungsbeispiele

- Warmedammschichten
- Verschleil3schutz und Tribologie

« Zusammenfassung

Peter Gawlitza, Fraunhofer-IWS Dresden

Miihlleithen, 16. — 18. Méarz 2005 Fraunhofer | .
Werkstoff- und
Strahltechnik



Fraunhofer-Institut fir Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) Dresden

IWS-Arbeitsgebiete

Lasermaterialbearbeitung

Oberflachenbehandlung

e Laser-Harten

 Laser-Pulverauftrags-
schweil3en

* Thermisches Spritzen

* PVD
- Sputtern
- PLD
- Vakuumbogen

- CVD

Hybrid-UHV-Beschichtungsanlage mit
- AP-(Plasma-)CVD Magnetron-Sputtern und PLD

- Laser-CVD

Peter Gawlitza, Fraunhofer-IWS Dresden hof

Miihlleithen, 16. — 18. Marz 2005 Fraunhofer | ey
Werkstoff- und
Strahltechnik



Fraunhofer-Institut fir Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) Dresden

[| Ni/C — multilayer
N=50; t=4,56 nm

IWS Abteilung ,R6ntgen- und EUV-Optik*

Kombination von:

Magnetron Sputtern
und
Groldflachen-PLD
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Fraunhofer-Institut fir Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) Dresden

IWS Abteilung ,Rontgen- und EUV-Optik*

Schema des PLD-Innenbeschichtungsprozesses

Innenbeschichtung mittels PLD

Nd:YAG-Laser

Laserstrahl
Ve,

Schichtmaterialien:
Substrat

Ag, Au, Ni, Cr, Al, Cu, W, Mo, C, DLC ...
Cuzn, WC, TiC, TiN, ZrO2, ... +z
f

HAP, PTFE, ...
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Puls Laser Deposition

Nach-

Sputtern
Puls Laser

Deposition Plasma-CVD

Teilchenenergie / eV

beschleunigung

lonen- reaktive
10° Plattieren Atmosphéare

v

Grol3e Flexibilitat

- beliebiges Targetmaterial

- beliebige Targetgeometrie
- beliebige Gasatmosphare

Besondere Beschichtungsbedingungen
- Beschichtung mit hohen Teilchenenergien
- niedrige Beschichtungstemperaturen

- hohe Reinheit

Prazise Steuerung der Beschichtung
- Abtragsort (Materialart)
- Abtragsenergie

Schichten mit komplexer Zusammensetzung

geringe Wirtschaftlichkeit
- geringe Beschichtungsrate

10° 10* 10?2 10° - hohe Investitionskosten
Druck / mbar
® Droplets
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen h

Laserinduziertes-

Plasma Kinetische Energie

30 — 1000 eV

M

———————_—

\

» zeitliche & raumliche Variation der Plasmaparameter

108 — 1010 wW/cm?

Plasmadichte  Absinken von T, und Z zum Rande des Kernbereiches

102° cm~2 (Quellbereich)
1017 cm-2 (Kernbereich)

Elektronentemperatur _ L _
1-5eV « Verteilung der kinetischen Energie

- Einfrieren von Z und E,;, auBerhalb des Kernbereiches
(StoRwechselwirkung vernachlassigbar)
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Energieverteilung geladener Teilchen bei der ,herkomml

ichen” PLD
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mean ion energy / eV

Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Energieverteilung und lonisationsgrad
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Ll

Schichtwachstum: dominierende Prozesse

Kondensation
<10eV

Abscheidung auf

Subplantation
» 100 eV
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Schichtbildung durch

Implantation
> 10 keV
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Verteilung Uber

der Oberflache flaches Eindringen ausgedehntere
(Inselwachstum) (wenige nm) Oberflachenschicht
(ca. 100 nm)
TECHNISCHE
UNIV A
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen H

Schichtwachstum: dominierende Prozesse

Teilchenenergie

<leV: Abschattung, Beweglichkeit durch Temperatur bestimmt

1-10eV: erh6hte Beweglichkeit (lokale Aufheizung, Defekte)

10 -100 eV: Einschiel3en (Subplantation), Sputtern

100 eV — 10 keV: Sputtern (Abtrag anstelle Beschichtung)

> 10 keV: Implantation (Einlagerung unter der Oberflache)

TECHNISCHE
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Einfluss der Teilchenenergien: Eigenspannungen

porose Struktur (schwache) Zugeigenspannungen
wachstumsinduzierte Zugeigenspannungen
Leerstellen
Leerstellen Spannungskompensation
Druck Zug +Zwischengitteratome
Zwischengitteratome (hohe) Druckeigenspannungen
Zwischengitteratome Spannungskompensation +
teilcheninduzierte Defekte
TECHNISCHE
UNIV A
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen n

|nnenbeschichtung mittels + Wachstumsstruktur kann tber die
Hybrid-PLD Laserparameter beeinflusst werden
(amorph, polykrist., kolumnar-porés )

+ Schichtdicke: 1nm ... d... 100mm

= + geringe Eigenspannungen

LAY

Schiene

“klassische” PLD ” “long-pulse-PLD”
Laser Ablation (F > 5x107 W/cm?) thermische Laser Verdampfung (F » 10° W/cm?)
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

PLD-Innenbeschichtungsanlage am Fh-IWS

Substrate:  zylindersymmetrisch
l .. =65cm

max

d =7..150 mm

Targets: kegelférmig, eben (z.B. Folien)
d, =3..30mm
Wechsel ohne Vakuumunterbrechung mgl.
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Strukturzonen-
Modell des
Wachstums
dinner
Schichten

nach
Guenther,K.H.
SPIE 1324 (1990)

~ kolumnar dich dicht glasartig
pords icnt polykristallin amorph
0.3 0.45 1.0

>

Relative Prozessenergie (Gesamtteilchenenergie) / (Aktivierungsenergie)

Gesamtteilchenenergie (thermisch, kinetisch, elektronisch, chemisch)
Aktivierungsenergie fir Oberflachendiffusion und freie Kondensationsenergie

>

Thermische lonengestutze Beschichtung lonenstrahl-Sputtern
Verdampfung (Kaufmann Gun) Puls Laser Deposition
long-pulse-PLD klassische ns-PLD
Laser Verdampfung = Laser Ablation
F » 10° Wcm™ F >5x107 Wem™2
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Warmedammschichten fir Raketentriebwerke

Bondcoat (metallisch),
amorpher Ubergang,
kolumnar pordse Wirkschicht (ZrO,)

lamellare Struktur
zur Erhohung der Bruchzahigkeit
(Rissumlenkung und -verzweigung)

Vulcain-
Brennkamer
(Arianeb)

Querschnitt einer
mit PLD hergestellten
Warmedammschicht (REM)

komplexer Schichtaufbau: L aval-Diise mit PLD-
Warmedammeschicht
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Struktur der PLD-Warmedammschichten

Schematische Darstellung der
Schichtstruktur der WDS

amorphes ZrO ,
zur Abdichtung
und Glattung

kolumnares ZrO ,
thermische
Barriereschicht

amorphes ZrO ,

metallische Haft-
schicht und
Diffusionsbarriere

Cu-Legierung
(Substrat)

REM Querschnitt
einer PLD-WDS

TEM Querschnitt
der amorphen
Haftschichten
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Mal3geschneiderte Warmedammschichten

zusatzliche Zwischenschichten

(metallisch, amorphes ZrO )

Erhohung der effektiven

Bruchzahigkeit durch Rissve rzweigung:

Zusammenspiel von :

I —1 S ('33“ Festigkeit

I = - \\\GQU Bruchzahigkeit
......... | e

[~
G lat Interface-

Bruchzahigkeit

\/

| lat Glat
Geff -GMor 1+ o C
dierte Lamellendick ° ° 1 N g Ghor
radierte Lameliendicken N1 . i
J N i=1™i c
Peter Gawlitza, Fraunhofer-IWS Dresden
Mihlleithen. 16. — 18. Marz 2005 Technische Universitat Dresden Fraunhofer Institut
! Institut fur Werkstoff- und
Werkstoffwissenschaft Strahltechnik



Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Eigenspannungen von PLD-Warmedammschichten

Oberflachenvorbehandlung

mit
Vorbehandlung

» begrenzte Schichtdicke durch
Eigenspannungen

verdampftes ZrO, ->ca. 200 ... 300 MPa

ablatiertes ZrO, ->ca.-0,7 ...-1,5 GPa

ohne

Peter Gawlitza, Fraunhofer-IWS Dresden
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Eigenspannungen
von PLD-
Warmedammschichten

» synchroner Betrieb von
Laserablation und
Laserverdampfung

-> Abscheidung
spannungsfreier WDS
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Anwendung: Verschleildschutz- und tribologische Beschich tungen

Synthese von “Diamondlike Carbon” (DLC)
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Anwendung: Verschleil3schutz- und tribologische Beschich

Reduktion von Eigenspannungen

e durch Multischichtaufbau
- reine Laserablation
mit variablen Leistungsdichten
- alternierender oder synchroner
Betrieb von Laserablation und
Laserverdampfung

* durch Laserbestrahlung
- Relaxation ohne Verlust von
Schichtharte und E-Modul

-> Abscheidung
spannungsarmer Schichten
(DLC, Al,O4, TiC)

tungen

C/C-Multilayer
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Laserplasmen zur Abscheidung spannungsarmer Schichten auf Innenflachen

Zusammenfassung

Die Puls Laser Deposition (PLD) stellt ein Prazisions-Beschichtungsverfahren  dar,
mit dem eine Vielzahl von Materialien mit Dicken von einigen 100 nm und Préazisionen
bis in den pm-Bereich aufgebracht werden kénnen.

Typisch fur gepulste Laserplasmen sind Teilchenenergien von einigen eV bis in den keV-Bereich
hinein. Dunnschichtwachstum unter diesen Bedingungen zeichnet sich durch sehr glatte
Oberflachen und amorphe oder feinkristalline Geflige aus, haufig treten aber auch sehr hohe
Eigenspannungen auf.

Mit dem am Fh-IWS entwickelten Prozess der PLD-Innenbeschichtung kénnen
malf3geschneiderte, fein strukturierte, funktionelle Schichtsysteme verschiedenster
Anwendungen aufgebracht werden.

Die Erweiterung der etablierten PLD -Synthese von nm-Schichten mit der “ Long-Pulse-PLD”
ermdglicht die Herstellung von spannungsarmen Schichten, welche durch die Kombination
von Ablation und Verdampfung tber eine sehr weiten Gefligebereich variiert werden

konnen.

Beschichtungsbeispiele
- Warmedammschichten fur Raketenbrennkammern (spannungsfreie ZrO,-Schichten)
- Verschleif3schutz und Tribologie
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