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Abstract

Under TG/MS conditions only the organorhenium (VII) trioxides CH3;ReO; and C,H-ReO; sublime completely and without
preliminary redox reactions. Choosing the right temperature conditions and organorhenium precursors in thermal CVD leads to layers

containing only Re or ReO, (x=1-3) or ReC, (y <85).

Zusammenfassung

Unter TG/MS-Bedingungen sublimieren nur die leichtesten Vertreter der Stoffklasse RReO; wie CH;ReO; und C,H ReO,
ruckstandslos und sind damit fur Plasma—CVD geeignet. Bel schwereren Homologen und Basenkomplexen treten vor der Sublimation z.
T. Redox- und Fragmentierungsprozesse auf. Thermisches CVD zeigt, da3 durch geeignete Wahl der Abscheidetemperatur und des
Organorheniumprecursors die Schichtstochiometrie variabel einstellbar ist. ReO,-Schichten (x = 1-3), Re- und ReC,-Schichten (y<85)

kdnnen erzeugt werden. © 1998 Elsevier Science S.A.
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1. Einleitung

Rhenium und Rheniumoxide haben zahlreiche An-
wendungen in der modernen Technik gefunden. In der
Dunnschichttechnik findet Rhenium als Legierungsbe-
standteil Verwendung fur Sensoren und Tonbandkopfe
[1]. Ferner wird der Einsatz von Rhenium zusammen
mit Molybdan als BCS-Supraleiter erforscht [2]. In der
heterogenen Katalyse ist Rhenium als ‘ Aktivbeschich-
tung’ auf Tragermaterialien wie Titandioxid interessant
[3,4].

Rheniumoxide finden derzeit vorwiegend Anwen-
dung as elektrisch leitende Schichten in Displays, in
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Dunnschicht-Kondensatoren, in Widerstanden und als
Diffusionsbarrieren in elektronischen Bauteilen [5-8].
Zur Herstellung dunner Schichten werden neben elek-
trolytischen Verfahren auch CVD-Techniken eingesetzt,
wobei hier in metallorganische Vorstufen grof3e Er-
wartungen gesetzt werden. Uber die chemische Natur
der molekularen Vorstufen kann man auf das Abschei-
dungsergebnis EinfluB nehmen. Im folgenden
beschreiben wir anhand von CVD-Experimenten und
TG/MS-Studien das Zersetzungsbild von Organo-
rhenium Komplexen der Oxid- und Carbonylreihe (Abb.
1.

2. Experimentéeller Tell

Die Plasma—CVD-Versuche wurden in einem Paral-
lelplattenreaktor (‘ Cold Wall Reactor’) von 3.9 | Volu-
men mit einer heizbaren Hochfrequenz- (HF) Elektrode
bei 1356 MHz Anregungsfrequenz durchgefuhrt. Der
Plasmareaktionsraum wird durch eine mit einem
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Dunkelfeldabschirmungsbecher gekapselte HF-
Elektrode und einer geerdeten Gegenelektrode mit
umgebenden Abschirmblech gebildet. Vakuum wird mit
einer zweistufigen Drehschieberpumpe erzeugt, der Fluf3
des Precursor-Tragergases (Argon, Reinheit: 5.0) und
des Reaktionsgases (Wasserstoff, Reinheit: 5.0) erfolgt
durch Volumenstromregler (Abb. 2).

Fur rein thermische Abscheidungen wurde ein
Quarzglasrohr as ‘Hot Wall Reaktor’ nach Ref. [9]
benutzt. Bei einem konstanten Druck von 10~2 mbar
wurde die Abscheidedauer je nach Fluchtigkeit des
Precursors so gewahlt, dal3 Schichten von 1-10 um
Dicke entstanden. Fur die TG /M S-Untersuchungen der
freiwerdenden gasformigen Zersetzungsprodukte stand
eine Thermowaage TGA7 (Perkin Elmer) zur
Verfugung, die Uber eine beheizbare Kapillare an ein
Massenspektrometer QMG 420 (Balzers) gekoppelt ist.
Im Unterschied zu den CVD-Versuchen wurden diese
Messungen in einer dynamischen He-Atmosphére bel 1
bar ausgefuhrt. Die Darstellung der untersuchten
Verbindungen erfolgte nach Literaturmethoden:
C,H;ReO, (2) und [(CH ;),SICH,]ReO; (3) nach Refs.
[10-12], (C;H-)ReO, (4a) und [C.H ,(CH ;)]ReO, (4b)
nach Ref. [13], [C,(CH;);]IReO; (4c) nach Ref. [14],
Re,O; - L, nach Refs. [15,16], (C;H;)Re(CO,) (5) nach
Ref. [17]. Methyltrioxorhenium(VI1) (1) wurde nach
Ref. [18] dargestellt.

3. TG /M S-Untersuchungen

Durch TG/MS-Studien |t sich die Eignung einer
Substanz als Precursor fur CVD-Abscheidungen
abschétzen. Unter den im Verdampfer der CVD-Anlage
herrschenden Bedingungen von Druck und Temperatur
sollte ein Precursor riickstandslos (TG) und unzersetzt
(MS) fluchtig sein. Messungen bei Normadruck in
dynamischer He-Atmosphare zeigen, welche Sub-
stanzen diesbeziiglich geeignet sind bzw. welche bei
vermindertem Druck vermessen werden sollten. Aus der
Onset-Temperatur der Verfluchtigung einer Substanz
|43t sich eine erste Empfehlung fur die Verdampfertem-
peratur bel CVD-Versuchen gewinnen. Grundsatzlich
eignen sich 1 und 2 fur CVD-Versuche, da sie schon bei
Normaldruck und Temperaturen unterhalb von 100°C
verdampfen (Abb. 3). Die 2,2'-Bipyridin-Addukte dieser
Verbindungen (la, 2a) sind hingegen nicht ohne
Ruckstand fluchtig. Thermisch stabiler as die Grund-
verbindungen, spalten sie zunachst die N-Base ab. Die
entstehende Grundverbindung zersetzt sich zum einen
Teil zu weniger fluchtigen Produkten, der andere Tell
sublimiert. Deshalb wurde auf CV D-Versuche mit diesen
Komplexaddukten verzichtet.

TG/MS-Untersuchungen von Re,O, und dessen
Basenaddukten [15,16] zeigen die Fluchtigkeit von
Re,O, und die unter Reduktion (Re,O, - (Dioxan),,

R, \CH2 =
CH; 1: R=H 0§R|e/N\ 1a: R=H
0=y, 0 |
0 0
CH;
Si(CH
( (CHg)s R —: R |.|3c©c1-|3
R R He” 1 “CH,
Re Re
0%” =0 0¢”e§0 OC// ~co
0 0 oC
3 4a:R=R'=H 5
4b:R=H,R'=CH,
4c:R=R'=CH,

Abb. 1. Verwendete Rheniumverbindungen.
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Abb. 2. Schemazeichnung des CV D-Reaktors. Der Precursor wird mittels Argon aus dem Verdampfer in den Reaktor gespult. Das reaktorseitige
Pneumatikventil kann mittels Preffluft Uber das Magnetventil MV betatigt werden. Zusatzliches Gas ist vor dem Reaktoreingang zumischbar. Die
Gaszufuhr wird Uber die Volumenstromregler VR1 und VR2 hergestellt. Mittels eines Computers schaltet man den Gas-, Precursor-Zufluf® und
den HF-Sender automatisch. Das Reaktorvolumen betragt 3.9 |. Der Durchmesser der HF-Elektrode, auf der die zu beschichtenden Substrate
liegen, ist 10 cm. Diese Elektrode ruht auf Keramikperlen im geerdeten Dunkelfeldabschirmungsbecher. Die Umlenkbleche im Einlal3system
garantieren eine gleichformige Gasverteilung Uber der Elektrode.

Re,O, - DME) sowie Ligandenabspaltung (Re,O, - intakten Liganden (Abb. 4a,b). Dies kann sowohl in der
(THF),, Re,O, - bipy) verlaufende Zersetzung der Ad- Chemie der Liganden als auch apparativ begriindet sein,
dukte. Re,O, - (tBu)bipy und Re,O, - da schwere (m/z= 368 bzw. m/z=220) und reak-

(Biscyclohexyldiazadien) zeigen keine Abspaltung der tive Molekule durch die Kapillar-Kopplung und das
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Intensitat A

Quadrupol-Massenfilter schwerer nachweisbar sind. Im
Laufe der Zersetzung reduzieren Teile der Liganden das
Oxid, wobel Wasser und Kohlendioxid frei werden.
Die Komplexverbindungen 4a—c zersetzen sich unter
den Bedingungen der TG/MS-Messungen unter Ab-
spatung des 7-Liganden [13]. Jedoch bleibt ein Teil des
Liganden fur die Reduktion des Rheniums verfugbar.
Dabel entstehen H,O und CO,. [C.(CH,);]JRe(CO), (5)
ist unzersetzt fluchtig. Reproduzierbar tritt bei 98°C
eine scharf begrenzte Stufe auf, bel der je nach Bedin-
gungen wechselhafte Gewichtsverluste beobachtet wer-
den (Abb. 5). Die Ursache dafur liegt in der stark
unterschiedlichen Einwaage und einem Zerset-
zungsprozess, wie z.B. dem Zerspringen von kleinen
Kristallen, der einen Teil der Probe aus dem Proben-
tiegel herausschleudert. Da hierbel fluchtige Stoffe in
sehr kurzer Zeit frei werden oder Uberhaupt nicht entse-
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Abb. 4a. TG-Kurve und ausgewahlt MS-Intensitéten von Re, O, - tBubipy.
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Abb. 4b. TG-kurve und ausgewahlt M S-Intensitaten von Re, O - (Biscyclohexyldiazdien).

hen kann das Massenspektrometer keinen Aufschliufd
Uber deren Natur geben.

4, Plasma—-CVD

Jeder Abscheidung geht eine einstundige Vorbehand-
lung (sputtern) der gereinigten und entfetteten Substrate
im Argon—Plasma mit einer Leistung ca 1.5 W /cm?
voraus. Fullt man den Verdampfer mit 1, so ist bel
einem Druck von 0.2 mbar im Reaktor bei geringfugiger
Erwarmung (70°C) die Verdampfungsrate schon ausrei-
chend, um im Ar/H ,—Plasma bei einer Substrattemper-
atur von 300°C nach 3.5 h eine 0.6 um dicke Schicht
zu erhalten. Die Schicht ist metallisch glanzend schwarz
und rontgenamorph. lhr spezifischer Widerstand
(Vier—Punkt-Methode) betragt 26 w2 m. Im Rasterelek-

tronenmikroskop erscheint sie glatt. Die Schicht enthalt
hauptsachlich Re (AES), daneben wenig Sauerstoff und
Kohlenstoff (SIMS). Aus der Ar/H ,-Atmosphare wird
nachweislich auch Ar in die Schicht eingebaut (SIMS).
Aus 1 erhdt man im O,—Plasma keinen haftenden,
stabilen Film. Vielmehr entsteht eine hygroskopische
Abscheidung, die Re(VII) enthalt und die an feuchter
Luft Perrheniumsaure bildet.

Im reinen H,—Plasma bei einer Substrattemperatur
von 450°C entsteht in 2 h eine Schicht, die wegen hoher
Spannung bei gleichzeitig geringer Haftung auf dem
Substrat (Glas, Edelstahl) abplatzt. Die vom Glas-Sub-
strat abgeplatzte Schicht enthalt 98.6% Re und 1.2% C.
Aus dem Alkylrest des Precursors, moglicherweise auch
als Einschlusse der H ,-Atmosphéare in die Schicht finden
sich 0.2% Wasserstoff. Die Schichtdicke der Abschei-
dung auf V2A-Stahl betragt 1.5 wm.
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Abb. 5. TG-Kurven von 5.

Abscheidungsexperimente mit [C5(CH;);]ReO; bei
350°C im H,—Plasma ergeben sehr dunne, durchsichtig
braune Schichten (0.9 wm), die nach einigen Tagen an
der Luft milchig trib werden. Die spezifische betragt
7-9 n2m. Um die Schicht gegen Luft bestandiger zu
machen, wurde die Abscheidung bei 450°C wiederholt.

Die entstandenen Schichten sind metallisch
glanzend, 0.5 um dick und truben sich leicht nach 5
min an Luft, ohne sich spater weiter zu verandern.
Durch Zumischen von Ar zum Plasmagas erhdlt man
schwarze, metallisch spiegelnde Schichten, mit einem
Re:C-Verhdltnis von 1:1. Im reinen Ar—Plasma erhalt

ein —
Argon-Trdgergasstrom
Kanal 1 durch den Verdampfer
aus —
I(unule;‘ il Wasserstoff als
oS . Reduktionsmittel
oln.— PreBluft zum Offnen
des Pneumatikventils
Kanal 3 (precursor FluB)
aus —
ein —
Hochfrequenzsender
Kanal 4
=N (13,56 MHz)
i 1 | T T N
0 1 2 4 5 t / min
Abscheidung weitere Stoffwandlung ‘ Desorplion‘

Abb. 6. Die fur CVD-Experimente wichtigen Komponenten: die Volumenstromregler fir Trager- und Reduktionsgas, das Magnetventil fur die
Prefjuft zur pneumatischen Offnung des Verdampfers und der HF-Sender, werden mittels der abgebildeten Pulssequenz zwischen Null und den
extern eingestellten Werten hin und her geschaltet. Ein Puls besteht aus drei Teilen. Zuerst erfolgt zwei Minuten lang die eigentliche
Abscheidung. Das anschlieRende Wasserstoffplasma soll einerseits die noch nicht vollstandig abreagierte Vorstufenmolekule zersetzen und
andererseits die Gite der entstehenden Schicht durch Energielibertragung aus dem Plasma erhdhen. In der letzten, einminitigen Phase, in der alle
Kanale ausgeschaltet sind, konnen adsorbierte Reaktionsprodukte abdiffundieren, da ein Druckabfall auf den Hintergrunddruck stattfindet.
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Abb. 7. REM Bild einer Rheniumschicht mit grof3en Rheniumoktaedern.

man schwarze, metallisch glanzende Schichten mit ca
50 wQm spezifischer widerstand.

CVD-Experimente mit einem kontinuierlich brennen-
den Ar/H,-Plasma zeigen qualitativ schlechtere
Ergebnisse a's Versuche mit einem ‘gepulsten’ Plasma.
Bel dieser Art von Reaktionsfuhrung wird eine Sequenz
von sich wiederholenden Prozef3intervallen Uber mehrere

bl L

Stunden durchgefuihrt. Die Pulssequenz der einzelnen
Kandleist in Abb. 6 dargestellt.

Die Seguenzlange der mit 1 vorgenommenen Ab-
scheidungen betrug funf Minuten: zwei Minuten
Ar/H,—Plasma mit Precursor-Zugabe, zwei Minuten
reines H,—Plasma zur weiteren Stoffwandlung ohne
weiteren Precursor und eine Minute, in der noch anhaf-

Abb. 8. REM Bild eine Abscheidungsprodukts an der Reaktorwand. Sie bestent aus pudrigen, amorphen Rheniumflocken und kleinen

Rheniumoktaedern.



Tabelle 1
Ergebnisse der bei Plasma—CVD erhaltenen Schichten aus verschiedenen Rheniumprecoursoren
Precursor Plasma gas Temperatur Schichtdicke Spezifischer Zusammensetzung Bemerkungen
(°C) (pm) Widerstand (%)
( /.LQ m)
(CsH5)ReO, Ar 450 - - - duinne, durchsichtige Schicht; Zersetzung im Verdampfer
[C5(CH 3)5IReO, Ar 450 12 13.0x 10° — schwarz, metallisch glanzend
Ar 450 18 52.8x10° Re: 42.9, C: 55.8, O: 1.3 schwarz, metallisch glanzend
Ar 450 13 13.0x 108 Re: 43.0, C: 56.0, O: 1.0 schwarz, metallisch glanzend
H, 450 05 13.0x 103 - schwarz, metallisch glanzend
H, 450 05 13.0x 10° - braun, durchsichtig
CH;ReO4 H, 300 0.6 26 - silbrig—schwarz, Schicht platzt ab
H, 450 15 - Re: 98.6; CH,O: 1.4 Schicht metallisch glanzend, lauft an der Luft weil3 an, platzt ab
H, 450 - - Re: 99.0; CH,0: 1.0 Schicht metallisch glanzend, 1auft an der Luft weil3 an, platzt ab
0, 450 - - - keine Schicht, Zersetzung zu ReO, nicht moglich
Ar, H, gepulst 196 ca 10 - — Mikrokristalle: <1-10 wm, gut haftende Schicht,
oberflachliche Oxidation nach einigen Wochen
Ar, H, gepulst 210 0.75 159 Re: 97.6; CH,0: 24 glatte, spiegelnde, gut haftende Schicht
Ar, H, gepulst 330 0.75 6.7 Re: 98.1; CH,0O: 1.9 glatte, spiegelnde Schicht, hohe Harte, sprode, platzt etwas ab
Ar, H, gepulst 375 - - Re: 100 spiegelnde Schicht, platzt ab (thermische Spannung),
hohe Harte, sprode
Re,0, Ar,H, 200 - - - hygroskopische Schicht aus ReO,
Ar, H, 48-570 ca 1.0 - Re: 85.0; C, H: 4.0, (1) Sublimation auf das Substrat bei 48°C (2) Reduktion
0:11.0 mit Wasserstoff,steigende Temperatur; metallisch-graue,
homogene Schicht, platzt bei Wasserkontakt ab,
ArH, 224 - - - keine Schicht; Zersetzung im Verdampfer zu ReO, und ReO, durch

H ,-Ruckdiffusion.

0sy

2Sr—Ehp (866T) €65 ANSwByD 21| [eRwouef IO Jo [eudnor /e 1 UUewoH v/
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tende Reaktionsprodukte desorbieren konnen. Der
Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, dal3 Schichten
hoherer Gute (Reinheit, Kristallinitat) bei niedrigeren
Temperaturen erzeugt werden konnen. Nachteilig ist
lediglich die langere Prozef3dauer. Die mit dieser Tech-
nik aus 1 erzeugten, metallischen Schichten, sind per-
fekt spiegelnd, sprode, von hoher Harte, haben ene
Dicke von ca. 0.75 uwm und erscheinen unter dem REM
sehr glatt. Erhdht man das H,/Ar-Verhdtnis von 1:1
auf 2:1, so kdnnen Schichten mit bis zu 10 wm groféen
Rheniumkristallen erzeugt werden (Abb. 7). Die
Plasma—CV D-Experimente zeigen, dal3 1 der Zerset-
zung in der Gasphase unterliegt, da auch die Gegenelek-
trode mit ihrem Abschirmblech mit einer homogenen
Rheniumschicht Uberzogen ist. Aullerdem findet man
auf der Dunkelfeldabschirmung, an Stellen des
Glaszylinders und selbst in der Kuhifalle einen matten,
pudrigen, tief-schwarzen Rheniumfilm, der sichim REM
je nach Reaktionsbedingungen as amorphe Flocken
oder as kleine, oktaedrische Kristalle erweist (Abb. 8).

Da Dirheniumheptaoxid ein fltichtiges Oxid ist, wur-
den Abscheidungen im kontinuierlichen Ar /H ,—Plasma
bei 200°C Elektrodentemperatur und 150°C Ver-
dampfertemperatur durchgefuihrt, die aber nur ReO,
erbrachten. In einer Variation des Experiments wurde
erst das Re,O, auf die kalten Substrate sublimiert und
anschliefend bei steigender Elektrodentemperatur im
H ,—Plasma reduziert. Die erhaltenen Schichten haben
ein mattes, metallisches Aussehen, sind leitfahig und
enthalten 85% Re, 11% O und 4% H. Da die Sauerstoff-
konzentration in Richtung des Substrats ansteigt, fuhrt
der Kontakt mit Wasser zu intensiver Rif%bildung und
spontaner Filmabldsung, auch an nicht benetzten Berei-
chen, wodurch die vormals schwarze Schichtunterseite
farbige Interferenzmuster zeigt.

Abscheidungen mit Re,O, im gepulsten Ar/H,—
Plasma fuhrten zu keinen Schichten, weil das Dirheni-
umheptaoxid schon im Verdampfer durch
Wasserstoffruckdiffusion zu ReO, und ReO;, reduziert
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalt.

5. Thermisches CVD

Verbindung 1 ist Uberraschend thermostabil. In der
Gasphase kann diese Verbindung bis zu Temperaturen
von etwa 200°C gehalten werden, ohne dal3 signifikante
Mengen des Organometalloxids zersetzt werden. Erst
zwischen 300 und 350°C wird es zu einer schwarzen,
metallisch glanzenden elektrisch leitfahigen ReO,-
Schicht zersetzt (Tabelle 2). Als fluchtige Zerset-
zungsprodukte werden neben einer groferen Menge
Ethen hohere Olefine (Propen, Buten) und Methanal
gefunden. Die Prasenz des Oxidationsproduktes
Methanal ist kompatibel mit der Reduktion Re(VII) zu

Tabelle 2

Zusammensetzung der bei thermischem CVD verschiedener Rheni-
umprecursoren erhaltenen Schichten

Tin°C Rein% Oin% Cin% Siin%

CH,ReO, 350 8540 1385 065 -
8681 1432 058 —

Precursor

400 8745 1206 045 —

8700 1271 055 —

450 9057 791 052 —

9062 890 050 —

9122 89 044 —

(C,Hs)ReO, 400 9476 343 043 —
(CH,),SICH,ReO, 300 8445 1489 043 1.00

(CsHg)ReO, 600 9607 117 267 —

[CsH,(CHIReO, 600 9517 000 524 —
95.0 000 491 -

[Cs(CH,);ReO, 450 9756 142 090 —
500 9802 000 196 -

600 9502 000 474 —
[C4(CH,);Re(CO), 600 6688 013 2790 —
650 6513 000 3429 —

700 6467 026 3464 —

Re,(CO)yo 450 9930 019 044 -

Re(1V). Ab 400°C nimmt der Sauerstoffgehalt der erhal-
tenen Schichten ab (Re:O = 1:1.6). Bei 450°C weist die
Schicht ein Re:O-Verhdtnis von ca. 1:1 auf (Tabelle 2).
Hohere Temperaturen fordern die Verbrennung des Lig-
anden. Allen Schichten ist ein nahezu invarianter C-bzw.
H-Gehalt von jeweils 10 Atom-% gemein. Anaoge
Ergebnisse erhdlt man bei der Abscheidung von 3 bei
300°C. Es resultiert eine ReO,-Schicht mit geringem
Si-Gehalt (Tabelle 2). Im Gegensatz zu 1 und 3 wird 2
thermisch (400°C) zu sauerstoffarmeren (ReQ,,)-
Schichten zersetzt. Offensichtlich ist hier die Oxidation
des Liganden zu CO, und H,O ein bevorzugter Ab-
bauweg.

Steigert man das Kohlenstoffangebot im organischen
Liganden, so nimmt der Sauerstoffgehalt in der Schicht
ab: 4a liefert Rheniumschichten mit 10 Atom-%
O-Gehalt. Aus 4b konnen bei 600°C sauerstofffreiche
Schichten erzeugt werden. 4c wird schon ab 500°C zu
relativ reinen Rheniumschichten abgebaut (Tabelle 2).
Bel hohen Abscheidetemperaturen und kohlenstoff-
reichen Precursoren 1af3t sich zwar der Sauerstoffgehalt
der Schichten gut regulieren, jedoch ist dabei ver-
mehrter Einbau von Kohlenstoff zu beobachten. Dieser
Trend wird bei der aus dem Abbau von 5 erhaltenen
Schicht bestétigt: Die Schichtzusammensetzung betragt
ReCg , (Typen = 650—700°C, kein Sauerstoffgehalt). Das
Produkt entspricht mehr einer ‘Rhenium in
Kohlenstoff’ -Einlagerungsverbindung als einer Rheni-
umschicht mit hohem Kohlenstoffanteil. Die so erhal-
tene, den elektrischen Strom sehr gut leitende, Re/C-
Phase zeichnet sich durch eine sehr hohe mechanische
und chemische Resistenz z. B. gegen kochende, konzen-
trierte Salpetersaure aus.
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Der Présenz von Sauerstoff in 4b,c stehten im nieder-
valenten 5 keine Oxidationsaquivalente gegenuber. Bel
der thermischen Gasphasenzersetzung von 5 wird des-
halb nach Abspaltung der Carbonyl-Liganden der
Kohlenstoff des verbliebenen organischen Rests zu
grolRen Teilen in die Schicht eingebaut. Im Gegensatz
dazu erfolgt bei der thermischen Zersetzung der Car-
bonylverbindung Re,(CO),, praktisch kein Kohlenstoff-
einbau in die zu mehr als 99% reine Rheniumschicht.
Die Carbonyl-Liganden werden demnach sehr leicht als
fluchtiges CO abgegeben, ohne fur die Schichtbildung
eine Rolle zu spielen.
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