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Zusammenfassung

Aus Plasmen von Kohlenwassersto�gasen scheiden sich kohlensto�� und wassersto�haltige
�C	H
 Schichten ab� Wenn man das Schichtwachstum besser verstehen will� ist es notwendig die
Teilchen��usse zu kennen� In dieser Arbeit wurde ein Elektron�Zyklotron�Resonanz �ECR
 Plas

ma verwendet dem nur Methan als Arbeitsgas mit verschiedenen Gas��ussen zugef�uhrt wurde�
Die Ionen��usse wurden energie� und massenaufgel�ost absolut quanti�ziert� Ebenso wurden die
Radikalen��usse und die Partialdr�ucke verschiedener Neutralgase quantitativ bestimmt�

F�ur die Messungen wurde ein energiedispersives Massenspektrometer �HIDEN�Plasmamoni

tor
 verwendet� mit dem Teilchen� die direkt aus dem Plasma auf die Ober��ache tre�en� gemessen
wurden� Die Transmission des Plasmamonitors wurde anhand von Messungen an Edelgasplasmen
durch den Vergleich mit Ergebnissen eines Gegenfeldanalysators kalibriert�

Das Neutralgas besteht zum Gro�teil aus Wassersto� und Methan� sowie kleinen Mengen
an C

�
�Kohlenwassersto�en� Die gro�en Mengen an Wassersto� resultieren daraus� da� bei der

Deposition der C	H�Schichten Kohlensto� aus der Gasphase �Methan
 verbraucht und Was

sersto� erzeugt wird� Die Menge des entstehenden Wassersto�es h�angt dabei vom zugef�uhrten
Methangas�u� und von der pro zugef�uhrtem Methanmolek�ul deponierten Energie ab� Die Gas

zusammensetzung ist� mit Au�nahme des C

�
H
�
�Anteils� unabh�angig vom Druck und die Parti


aldr�ucke der kohlensto�haltigen Gase steigen wachsendem Methangas�u� an� gehen dann aber
in S�attigung�

Die CH
�

Radikalen��usse wurden absolut bestimmt und betragen einige wenige ���� cm�� s���

Diese Fl�usse sind in �Ubereinstimmung mit bisherigen Plasmamodellen und entsprechen einigen
Monolagen Kohlensto� pro Sekunde�

Die massenaufgel�oste Energieverteilung der Ionen��usse wurde absolut bestimmt� Dabei wur

den Ionen bis zur Masse ��� amu gemessen� Dies entspricht Molek�ulionen mit �� Kohlensto�

atomen� Die Zusammensetzung des Ionen�usses ist stark von den Plasmaparametern abh�angig�
Mit steigendem Gasdruck und Methangas�u�� d�h� steigendem Kohlenwassersto�partialdruck�
nimmt der Anteil an schweren Ionen immer weiter zu� Dies kann damit erkl�art werden� da� schwe

re Ionen sukzessive aus leichteren aufgebaut werden� Dabei entstehen bestimmte� stabile Ionen
mit erh�ohter H�au�gkeit� Die Ionenenergieverteilung ist f�ur alle Ionen im wesentlichen gleich�
Die Abh�angigkeit der Ionenenergieverteilung und des Gesamtionen�usses von den Plasmapa

rametern entspricht derjenigen von Edelgasen� ist jedoch zus�atzlich noch vom Methangas�u�
abh�angig�

Bisherige Plasmamodelle f�ur ECR�Plasmen� die chemische Reaktionen mit Hinweis auf den
geringen Druck vernachl�assigten� k�onnen die gemessene Zusammensetzung des Ionen�usses nicht
einmal qualitativ beschreiben� Deshalb wurde daf�ur ein Modell entwickelt� das auf Ionen�
Molek�ul�Reaktionen mit bekannten Ratenkoe�zienten basiert und die experimentell bestimmten
Neutralgasdichten verwendet� Trotz vieler N�aherungen beschreibt das Modell die Zusammenset

zung des Ionen�usses und vor allem die Abh�angigkeit von den Plasmaparametern gut�

�Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels� die im September ���� bei der
Universit�at Bayreuth eingereicht wurde�
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Abstract

Carbon and hydrogen containing �C	H
 �lms were deposited using plasmas of hydrocarbon
gases� A quantitative knowledge of the composition of the particle �ux arriving at the surface
is a mandatory prerequisite for a better understanding of the �lm growth process� In this work
an electron cyclotron resonance �ECR
 plasma was used and only methane as a working gas
was fed into the plasma with various gas �ows� Energy� and mass�resolved ion �uxes were
absolutely quanti�ed� Furthermore� radical �uxes and partial pressures of various stable neutral
gas components were quantitatively determined�

For the measurements an energy dispersive mass spectrometer �a HIDEN plasmamonitor

was applied� which is able to measure particles coming directly out of the plasma onto the
surface� The transmission of the plasmamonitor was calibrated by comparing measurements of
rare gas plasmas with the results obtained by a retarding �eld analyzer�

The main components of the neutral gas are hydrogen and methane� Minor components are
C
�
�hydrocarbon gases� The large amount of hydrogen results from the consumption of carbon�

carrying gases in the gas phase �methane
 and the production of hydrogen during the deposition
of C	H �lms� The amount of the produced hydrogen depends on the methane gas �ow and on
the energy deposited per methane molecule fed into the plasma� With the exception of the C

�
H
�

fraction� the neutral gas composition is independent of the total pressure� The partial pressures
of hydrocarbon gases increase with increasing methane gas �ow� but saturate at high �ows�

The �uxes of the CH
�
radical were determined absolutely and are of the order of some few

���� cm�� s��� Theses �uxes are in accordance with recent models and correspond to a few
monolayers of carbon per second�

Mass resolved ion�energy distributions were also determined absolutely� Ions up to the mass
of ��� amu corresponding to hydrocarbon molecule�ions with �� carbon atoms were measured�
The composition of the ion �ux depends strongly on the plasma parameters� With increasing
total pressure and methane gas �ow� corresponding to increasing partial pressure of hydrocar

bons� the abundance of heavy ions increases� This is explained by assuming that heavy ions are
build up by light ions consecutively� Some speci�c ions are produced with predominant abun

dance� The ion�energy distribution is essentially the same for all ions� The dependence of the
ion�energy distribution of the total ion �ux from the plasma parameters corresponds to that of
rare gas plasmas� but� in addition� it depends on the methane gas �ow�

Recent plasma models for ECR plasmas� which neglect chemical reactions with reference to
the low pressure� are not able� not even qualitatively� to describe the composition of the ion �ux�
Therefore� a model based on ion�molecule reactions with known rate coe�cients was developed�
The model describes the composition of the ion �ux and especially the dependence on the plasma
parameter quite well�

�This report is identical with a thesis under the same title which was submitted to the Universit�at
Bayreuth in September �����
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Kapitel �

Einleitung

Bereits im vorigen Jahrhundert wurde erkannt� da� Plasmen kohlensto�haltiger Gase an den
Innenw�anden der Entladungsrohre Schichten abscheiden� Nach den ersten systematischen Un�
tersuchungen �Schmellenmaier ����� dauerte es noch bis in die 
�er Jahre� bis die besonde�
ren Eigenschaften dieser kohlensto�� und wassersto�haltigen �C�H� Schichten erkannt wurden
�Angus et al ����� Koidl et al ����� Robertson ����� und eine zunehmende technologische Nut�
zung� sowie eine Ausweitung der Forschung einsetzte� Diese Schichten haben z�B� eine hohe H�arte
und Abriebsfestigkeit� Weiterhin sind sie chemisch �au�erst inert� biokompatibel und haben einen
in einem weiten Bereich einstellbaren Brechungsindex und eine hohe Infrarottransparenz� Daraus
ergeben sich vielf�altige Anwendungsm�oglichkeiten� wie Verschlei�schutzschichten f�ur Schneide�
werkzeuge und Lager� Korrosionsschutz und Permeationssperren� Beschichtung medizinischer
Implantate oder optische Schutz��Antire
exschichten insbesondere f�ur den infraroten Spektral�
bereich� Eine geeignete Wahl des Plasmaverfahrens erm�oglicht die Beschichtung von verschiede�
nen Formen mit hoher Qualit�at �Catherine ����� Koidl et al ����� Bubenzer et al ���	��

Aus der Vielzahl der Plasmadepositionsverfahren wurde in dieser Arbeit ein sog� Elektron�
Zyklotron�Resonanz��ECR��Plasma verwendet� bei dem die Elektronen w�ahrend der Gyration
in einem Magnetfeld resonant von einer Hochfrequenzwelle beschleunigt werden� Die Vorteile
dieses Verfahrens sind eine e�ziente Plasmaerzeugung mit einem hohen Anteil an reaktiven
Radikalen und Ionen �Geisler et al ����� Behringer ������ ECR�Plasmen liefern niedrige Ionen�
energien �typisch bis �� eV� bis maximal �� eV�� die aber durch das Anlegen einer geeigne�
ten Vorspannung frei eingestellt werden k�onnen �Holber und Forster ������ Dies ist bei anderen
Plasmen nicht ohne weiteres m�oglich� da dort die Plasmaerzeugung an die Elektrodenspannung
�und damit an die Ionenenergie� gekoppelt ist� Die elektrodenfreie Plasmaerzeugung verhin�
dert eine Kontamination des Plasmas und der magnetische Einschlu� bewirkt eine gerichtete
Bewegung der Ionen� Aufgrund dieser Eigenschaften w�achst die technologische Bedeutung der
ECR�Plasmen nicht nur f�ur C�H�Schichten� sondern in der gesamten Plasmatechnologie st�andig�
da damit z�B� Strukturen im Sub���Bereich erzeugt �Eddy et al ���	� oder Diamantschichten
bei Zimmertemperatur abgeschieden werden k�onnen �Ring et al ������ Nicht zuletzt ist die sehr
schmale Energiebreite der Ionen aus ECR�Plasmen �Matsuoka und Ono ����� von besonderem
Interesse� die den Vergleich mit Schichtwachstumsmodellen� die meist mit monoenergetischen
Ionen rechnen �Lifshitz et al ������ erleichtert�

Die Modellierung der Schichtabscheidung steht� im Gegensatz zur immer weiter zunehmen�
den Anwendung der C�H�Schichten� erst am Anfang� Im Plasma �nden z�B� neben der Anre�
gung� Dissoziation und Ionisation durch die Plasmaelektronen auch chemische Reaktionen statt
�Kline et al ����b� Tachibana et al ������ Methan ist der einfachste Kohlenwassersto� und im
Gegensatz zu anderen Kohlenwassersto�en als Arbeitsgasen steht hierf�ur eine umfangreiche Da�
tenbasis �Ehrhardt und Langer ���
� Janev et al ���
� Tawara et al ����� Tawara et al �����
zur Verf�ugung� F�ur die Modellierung des Schichtwachstums ist die Wechselwirkung des Plasmas
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mit den umgebenden Ober
�achen von gr�o�ter Bedeutung� Die aus dem Plasma austretenden
verschiedenen Teilchenspezies �Ionen und Radikale� unterliegen beim Auftre�en auf die Wand
unterschiedlichsten Prozessen� die dar�uberhinaus von der Teilchenenergie und dem

�
Zustand�

�z�B� Temperatur� Bedeckungdichte mit freien Bindungen� der betre�enden Ober
�ache abh�angen
�Keudell ����� M�oller et al ������

Die aus Methan abgeschiedenen C�H�Schichten enthalten maximal �� Atomprozent Wasser�
sto�� d�h� sie haben ein H�C�Atomverh�altnis von maximal ���� Methan enth�alt aber vier Wasser�
sto�atome pro Kohlensto�atom� Bisherige Wachstumsmodelle �Behringer ����� Engelhard ���	�
M�oller ���	� Keudell und M�oller ����� gehen von CH�

� �Ionen und CH��Radikalen als dominante
Wachstumsspezies aus �H�C�Verh�altnis jeweils 	�� Diese auftre�enden Wachstumsspezies tragen
aber noch immer einen gro�en �Uberschu� an Wassersto� in die Schicht ein� Das Schichtwachstum
ist deshalb durch den Kohlensto�eintrag in die Schicht beschr�ankt� Der �uberz�ahlige Wassersto�
kann nicht in der Schicht gebunden werden und verl�a�t die Schicht wieder als molekularer Was�
sersto��

Unterschiedliche Ionen unterliegen beim Auftre�en auf die aufwachsende Schicht verschie�
denen Wechselwirkungen �M�oller ������ Z�B� ist die Eindringtiefe eines Ions in ein bestimmtes
Material abh�angig von der Ionenenergie und Ionenmasse� Leichtere Ionen haben eine gr�o�ere
Eindringtiefe� Die auf die Schicht einfallenden Ionen stellen auch einen Teil des Materials f�ur de�
ren Wachstum bereit� Jedoch ist das Schichtwachstum durch den Kohlensto�eintrag beschr�ankt
�siehe oben�� Wenn man die Wirkung des Ionen
usses auf die aufwachsende Schicht modellieren
will� ist es notwendig zu wissen welche Ionen mit welcher Energie auf die aufwachsende Schicht
tre�en� Der Ionen�u� mu� also quantitativ� aufgel�ost nach Masse und Energie bestimmt werden�
So kann auch der Kohlensto�eintrag auf die aufwachsende Schicht bestimmt und die Aussagen
der aktuellen Plasmamodelle �uberpr�uft werden �siehe unten�� Durch Messung des masseninte�
grierten Ionen
usses allein ist dies nicht m�oglich� Dieser �ubersteigt bei einigen Experimenten
die Schichtwachstumsrate �Reinke ������ M�oglicherweise besteht der Ionen
u� zu einem Gro��
teil aus Wasserto�ionen� die zwar zum Ionen
u�� aber nicht zum Kohlensto�eintrag beitragen�
Auch dies zeigt die Notwendigkeit massenaufgel�oster Ionen
u�messungen� von denen es jedoch
nur sehr wenige gibt� da sie aufwendig und schwierig sind�

Aktuelle Plasma� und Schichtdepositionsmodelle gehen neben Ionen auch von Radikalen� die di�
rekt an freien Ober
�achenbindungen chemisorbieren� als Wachstumsprecursor aus �Keudell �����
M�oller et al ����� Keudell und Jacob ���
�� Das h�au�gste Radikal ist nach den Plasmamodellie�
rungen CH�� Lange ������ hat f�ur Methan�Gleichspannungsplasmen gezeigt� da� der Kohlensto��
eintrag durch Ionen zusammen mit dem abgesch�atzten Flu� an schnellen Umladungsneutralen
nicht ausreicht� um die Schichtwachstumsraten zu erkl�aren� Folglich m�ussen am Schichtwachs�
tumsproze� in Methan�Gleichspannungsplasmen auch Radikale beteiligt sein� wobei der Flu�
an Methylradikalen zusammen mit oben genannten Komponenten gerade die Wachstumsrate
erkl�aren k�onnte� Die bei der Deposition gleichzeitig auftretende Konkurrenzreaktion� n�amlich
die Erosion durch atomaren Wassersto�� die zu einer Reduktion der e�ektiven Depositionsra�
te f�uhrt �Keudell ����� Keudell und Jacob ������ ist dabei allerdings noch nicht ber�ucksichtigt�
Dies deutet darauf hin� da� neben CH� auch noch andere� gr�o�ere CxHy�Radikale eine ge�
wisse Rolle beim Wachstum spielen k�onnten� Die ablaufenden mikroskopischen Prozesse� bei
denen Radikale beteiligt sind� sind weitgehend unbekannt� nur die Erosion von C�H�Schichten
durch atomaren Wassersto� konnte aufgekl�art werden �Biener et al ���	a� Biener et al ���	b�
Biener et al ���	c� Horn et al ������ Der atomare Wassersto�
u� ist daher f�ur das Verst�andnis
des Schichtwachstums ebenfalls von gro�em Interesse�

Das Fehlen quantitativer experimenteller Daten �uber die Teilchen
�usse auf die Ober
�ache
verhindert weitgehend die �Uberpr�ufung der Plasma� und Schichtwachstumsmodelle�

�
Sound

measurements of neutral and ion 
uxes from the plasma would be especially useful� despite of



	

the experimental di�culties which are encountered with this task�� �M�oller ���	�� Die Ergebnisse
dieser Arbeit erm�oglichen erstmals die Vorhersagen der aktuellen ECR�Methanplasmamodelle
�Behringer ����� Engelhard ���	� M�oller ���	� Keudell und M�oller ������ welche die Ionenspe�
zies H�� H�

� und CH�
i �i����� erwarteten� zu �uberpr�ufen�

Neben den Ionen� und Radikalen
�ussen ist auch die Neutralgaszusammensetzung und deren
Abh�angigkeit von den Plasmaparametern von grundlegender Bedeutung f�ur das Verst�andnis der
Vorg�ange im Plasmavolumen� Die Zusammensetzung des Neutralgases soll daher quantitativ
analysiert werden�

Somit ergeben sich folgende Fragen zu den Teilchen
�ussen aus ECR�Methanplasmen�

� Die Ionen
�usse sollen absolut gemessen werden� Haben unterschiedliche Ionen eine ver�
schiedene Energieverteilung� Wie gro� ist der Kohlensto�eintrag auf die Schicht durch
Ionen� Wie ist die Zusammensetzung des Ionen
usses und stimmt dieser mit den aktuel�
len Modellen �uberein�

� Die Radikalen
�usse sollen absolut bestimmt werden� insbesondere die von Methyl�Radika�
len� die in allen Methanplasmamodellen am h�au�gsten vorkommenden Wachstumsprecur�
soren� Wie gro� sind die Teilchen
�usse im Verh�altnis zu Wachstumsraten und im Verh�altnis
zu den Ionen� Auch der atomare Wassersto�� der die Schichten erodiert� soll nachgewiesen
werden�

� Die Neutralgaszusammensetzung soll quantitativ bestimmt werden�

Die weiter oben bereits angesprochenen experimentellen Schwierigkeiten liegen in der Not�
wendigkeit eines masse� und energiedispersiven Analysators hoher Transmission und Emp�nd�
lichkeit f�ur die Bestimmung der Ionen
�usse� Solche Analysatoren stehen erst seit einigen Jahren
zu Verf�ugung� Deren Kalibrierung ist in ECR�Plasmen jedoch noch aufwendiger als in anderen
Plasmen� f�ur die sie bisher durchgef�uhrt wurde �Rose ����� Lange ������ vor allem wegen des
zur Erzeugung der ECR�Resonanzbedingung notwendigen hohen Magnetfeldes�



Kapitel �

Physikalische Grundlagen und

Modellvorstellungen

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen und Modellvorstellungen f�ur die
Abscheidung von kohlensto�� und wassersto�haltigen �C�H� Schichten aus Niedertemperatur
Methanplasmen kurz zusammengefa�t� Nach einer kurzen Darstellung der wesentlichen Plas�
maeigenschaften� der Teilchen im Plasma mit ihren Einschlu�zeiten und Teilchen
�ussen� wird
auf die Plasmachemie eingegangen� Anschlie�end wird ein �Uberblick �uber die Wechselwirkungs�
mechanismen der auf die aufwachsende Schicht einfallenden Teilchen und bisheriger Plasmamo�
delle gegeben� Zuletzt werden die Messungen dieser Arbeit motiviert� indem bisherige Arbeiten
aus der Literatur diskutiert werden�

��� Das Elektron�Zyklotron�Resonanz�Plasma �ECR�

Unter einem Plasma versteht man i�a� ein Gas aus Elektronen� Ionen und Neutralteilchen� wel�
ches sich durch kollektives Verhalten und Quasineutralit�at auszeichnet �siehe z�B� �Chen ��
��
Chapman ����� Janzen ������� Wegen der Quasineutralit�atsbedingung gilt f�ur ein Plasma mit
einer Elektronendichte ne und verschiedenen einfach geladenen positiven Ionen mit den Dich�
ten nik in einem Neutralgas mit der Dichte ng�

ne � ni �
X
k

nik �����

Der sog� Ionisationsgrad ni��ni � ng� betr�agt in Niedertemperaturplasmen etwa ���� bis �����
w�ahrend Fusionsplasmen vollst�andig ionisiert sind� Fluktuationen der freien Ladungstr�ager im
Plasma verursachen eine mikroskopische Ladungstrennung� wobei auftretende Raumladungszo�
nen das Potential abschirmen und eine makroskopische Ladungstrennung verhindern� Das elek�
trische Potential einzelner Ladungen im Plasma kann mittels eines Yukawa�Potentials
�� ��r exp��r��D�� mit der Debye schen Abschirml�ange �D beschrieben werden�

�D �

s
��kBTe
e�ne

�����

�Te� Elektronentemperatur� e� Elektronenladung� ne� Dichte der Elektronen�
Plasmen im Laborma�stab unterliegen einem permanenten Verlust energiereicher �im Ver�

gleich zur thermischen Teilchenenergie� Ladungstr�ager� die als Teilchen��usse auf die W�ande
tre�en� F�ur ein station�ares Plasma mu� dieser Energieverlust durch eine Leistungeinkopplung
ersetzt werden �sog� Plasmaheizung�� Bei einem ECR�Plasma erfolgt dies e�ektiv durch die reso�
nante Wechselwirkung von in einem Magnetfeld gyrierenden Elektronen der Masse me mit einer
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elektromagnetischen Welle �EMW� �Geisler et al ����� Janzen ������ In einem magnetisierten
Plasma mit der Plasmafrequenz �p gilt f�ur die Ausbreitung einer rechts�� bzw� linkszirkular

polarisierten EMW mit der Kreisfrequenz � und einer Ausbreitungsrichtung �k parallel zum
Magnetfeld �B der Brechungsindex NR�L �Krall und Trivelpiece ��
	��
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F�ur die Zyklotronfrequenz �c und den Gyrationsradius rc f�ur geladene Teilchen der Masse m

und der Geschwindigkeit v
�

senkrecht zum Magnetfeld B gilt dabei�
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Meist wird eine Frequenz � � �� �� GHz verwendet� bei der die Resonanz f�ur die Elektronengy�
ration bei Bres � �
�� mT erf�ullt ist� Im inhomogenen Magnetfeld ist die Resonanzbedingung
nur f�ur sehr kleine Bereiche erf�ullt� die aber durch den Dopplere�ekt aufgrund der Elektronen�
bewegung und durch Nichtlinearit�aten vergr�o�ert werden �Stevens ������ Der Brechungsindex
der rechtszirkular polarisierten Welle hat eine Resonanz bei � � �c� Dabei beschleunigt das
rotierende elektrische Feld die mit der gleichen Frequenz im Magnetfeld gyrierenden Elektronen�
die somit kontinuierlich Energie aufnehmen� Die so von den Elektronen aufgenommene Energie
wird durch St�o�e �z�B� Ionisation von Gasteilchen� auf das Plasma �ubertragen� Die Kopplung
der Elektronen mit anderen Plasmateilchen ist jedoch meist ine�ektiv und es wird kein thermo�
dynamisches Gleichgewicht im Plasma erreicht� Die physikalische Gr�o�e im thermodynamischen
Nichtgleichgewicht� w�are die Beschreibung mittels der jeweiligen Energieverteilungen� die aber
im allgemeinen nur schwer zug�anglich sind� Es lassen sich aber in guter N�aherung Temperaturen
jeweils f�ur Elektronen Te� Ionen Ti und Neutralgas Tg angeben� wobei meist gilt� Te � Ti � Tg�

Ein Vorteil eines ECR�Plasmas ist die M�oglichkeit die Energie der Ionen unabh�angig von
der Plasmaerzeugung durch eine zus�atzliche Substratvorspannung� das sog�

�
Bias�� einzustellen

�Holber und Forster ������ Au�erdem zeichnet sich die Ionenenergieverteilung durch eine geringe
Halbwertsbreite aus und die Ionen sind quasi monoenergetisch �Matsuoka und Ono ������ im
Gegensatz zu anderen Plasmen bei denen die Ionenenergie an die Plasmaerzeugung gekoppelt
und damit nicht frei w�ahlbar ist� Desweiteren hat ein ECR�Plasma keine Elektroden von denen
Material zerst�aubt und das Plasma verunreinigt werden k�onnte� Durch die resonante Ankopplung
des HF�Feldes an die Elektronen wird eine e�ektive Ionisation und ein hoher Ionisationsgrad
von typischerweise ���� bis zu ���� erreicht� Die Elektronendichte betr�agt typischerweise etwa
���� m��� aber in speziellen Anordnungen wurden bis zu ���� m�� �Tanaka et al ����� erreicht�

Nachteilig beim ECR�Plasma ist die intrinsische Notwendigkeit eines Magnetfeldes� erzeugt
durch Spulen oder Permanentmagneten� Dies erh�oht den apparativen Aufwand� Geladene Teil�
chen werden durch das Magnetfeld auf Gyrationsbahnen gezwungen �Gl� ����� wodurch sich der
Einschlu� des Plasmas verbessert� Jedoch verursacht dies bei Diagnostiken� die auf einer Ab�
lenkung der zu untersuchenden geladenen Teilchen basieren� Probleme �z�B� Langmuirsonden�
Massenspektrometer� Plasmamonitore� usw� � siehe auch Kapitel ���

��� Teilchen im Plasma

Die aus einem Methanplasma austretenden Teilchen tre�en auf die Wand� wo C�H�Schichten
abgeschieden werden� Die Anzahl der Teilchen� die pro Zeiteinheit auf eine Fl�ache tre�en hei�t

�Neuere Bestrebung in der Entwicklung der Proze�plasmen zielen darauf ab� das thermodynamische Nicht�
gleichgewicht auszunutzen um eine erh�ohte Konzentration bestimmter Spezies zu erreichen �Samukawa �����	
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Teilchen
u� "� In diesen Abschnitt soll kurz auf die verschiedenen Teilchen im Plasma einge�
gangen werden�

����� Neutralteilchen

F�ur die Neutralteichendichte ng beim Druck p und der Gastemperatur Tg gilt�

p � ngkBTg �����

Die Gaszufuhr in einen Reaktor erfolgt mittels Massendurch
u�reglern� Der Gas
u� # wird in
Kubikzentimetern Gas pro Minute bei Normalbedingungen �sccm� angegeben und entspricht
einer Teilchenrate $N � �F�ur � sccm ist $N � �� �� � ���� s��� Durch die gleichzeitige Regelung von
Druck und Gas
u� kann die Aufenhaltsdauer 	pump inerter Gasteilchen im Reaktorvolumen V
variiert werden� F�ur inerte Teilchen stellt das Abpumpen den einzigen Verlustprozess dar� Da
im Gleichgewicht die Pumpgeschwindigkeit gleich $N ist� gilt�

	pump �
N
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�
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F�ur den bei den Experimenten verwendeten Reaktor mit einem Volumen von �� ��� m�� ergibt
sich f�ur Tg � 	�� K die praktische Formel�

	pump � �� �
�
p�Pa�

#�sccm�
s ���
�

Methan und andere Molek�ulgase� bzw� reaktive Gase dissoziieren im Plasma und es laufen che�
mische Reaktionen ab �siehe Kap� ��	�� Dadurch entsteht ein zus�atzlicher Verlustkanal f�ur die
urspr�unglichen F�ullgase und es entstehen neue Teilchen� z�B� H� oder CH��Radikale� Die� insbe�
sondere bei Radikalen zahlreichen� verschiedenen Verlustprozesse einer Spezies werden i�a� durch
Verweilzeiten 	j charakterisiert� F�ur die Gesamteinschlu�zeit 	 gilt �M�oller ���	��
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Der Teilchen
u� thermischer Neutralteilchen mit der Masse mg und der mittleren Geschwindig�
keit v l�a�t sich aus der kinetischen Gastheorie berechnen �Reif ���
��
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mgkBTg

�����

����� Elektronen

Die Elektronen sto�en mit anderen Plasmateilchen und f�uhren zur Ionisation� aber auch zur
Anregung oder Dissoziation von Neutralteilchen der Dichte ng� Der Wirkungsquerschnitt �e
und die Verteilung fe�ve� der Geschwindigkeit ve� bzw� die Energieverteilung� ergeben einen
Ratenkoe�zienten ke und die Reaktionsrate Se� die Anzahl der Reaktionen pro Volumen und
Zeit�

Se � ngneke � ngneh�vei � ngne

Z
fe�ve�ve��ve�dve ������

Die Elektronenenergieverteilung �EEV� ist i�a� nicht bekannt� F�ur die experimentelle Bestim�
mung der EEV eignen sich Langmuirsonden� welche von vielen Autoren verwendet werden �siehe
z�B� �Weng und Kusher ����� f�ur eine �Ubersicht�� Jedoch beein
ussen die Langmuirsonden das
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zu messende Plasma selbst �Behringer ������ Dies zeigt auch der Vergleich der Elektronendichte�
bestimmung mittels Thomsonstreuung und Langmuirsonden� wobei der Unterschied typischer�
weise einen Faktor � betragen kann �Bowden et al ���	�� F�ur �magnetisierte� ECR�Plasmen gibt
es bislang noch keine zufriedenstellende theoretische Beschreibung f�ur Langmuirsondenmessun�
gen� welche aber f�ur die exakte Bestimmung der EEV aus der Sondenkennlinie unbedingt not�
wendig ist �Bauernschmitt ������ Deshalb wird n�aherungsweise oft von einer Maxwellverteilung
mit der Elektronentemperatur Te ausgegangen� wobei Ratenkoe�zienten� welche sich aus ande�
ren� ebenso gerechtferigten Verteilungen �z�B� Druvesteyn� ergeben� um den Faktor �� abweichen
k�onnen �Tachibana et al ������ Die Elektronentemperatur Te ist stark abh�angig von der Geome�
trie des Reaktors und der Gaszusammensetzung �Amemiya et al ����� Miyake und Chen ������
Im ECR�Plasma gyrieren Elektronen mit Te � � eV um die Magnetfeldlinien mit Radien von
etwa �� �m�

����� Ionen

Wird ein Plasma in einem Reaktor gez�undet� so tre�en die Elektronen aufgrund ihrer h�oher�
en Beweglichkeit zuerst auf die �geerdete� Wand� Dadurch l�adt sich das Plasma gegen�uber der
Reaktorwand positiv auf und positiv geladene Ionen werden das Plasma zunehmend verlassen�
bis ein station�arer Zustand mit dem sog� Plasmapotential UP erreicht ist� bei dem der Elek�
tronenstrom gleich dem Ionenstrom ist� also der Nettostrom aus dem Plasma verschwindet� Die
entstehende gleichgerichtete Bewegung ungleichnamiger Ladungstr�ager in einem Potentialgef�alle
hei�t ambipolare Di�usion�

Einschlu�zeiten

Der Transport der Ionen im Plasma ist abh�angig vom Verh�altnis ihrer mittleren freien Wegl�ange
zur Gef�a�dimension� Ioneneinschlu�zeiten 	i sind allgemein �Tonks und Langmuir ������ und
f�ur den in dieser Arbeit verwendeten Reaktor unter Einbeziehung des Magnetfeldes berechnet
worden �siehe �Engelhard ���	� M�oller ���	��� Danach ergibt sich f�ur die mittlere Einschlu�zeit
	i�free f�ur Ionen der Masse mi im sto�freien Fall�

	i�free �
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�kBTe
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wobei hp der Abstand vom Plasmazentrum zum �rand ist� Im di�usionsbestimmten Grenzfall gilt
f�ur die die Einschlu�zeit 	i�diff der Ionen mit dem ambipolaren Di�usionskoe�zienten Da und
der Ionenbeweglichkeit � bei einem Magnetfeld B� wobei die Di�usionsl�angen %z � HR�
 und
%r � RR������ durch die Reaktorgeometrie �H�ohe HR und Radius RR des Reaktors� bestimmt
sind �Brown ����� Engelhard ���	��
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Dabei ist der ambipolaren Di�usonskoe�zient Da im Falle gleicher Massen von Ionen �mi� und
Gasatomen �mg� gegeben durch �Tonks und Langmuir ������
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F�ur den Transport der Ionen wird die N�aherung von St�o�en zwischen zwei harten Kugeln an�
genommen� da bei Molek�ulen ein starker resonanter Ladungsaustausch nicht zu erwarten ist
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�M�oller ���	�� Als Wirkungsquerschnitt �� zwischen Methanionen und �molek�ulen ergibt sich
etwa � ������ m�� �Reif ���
�� Der Streuquerschnitt � kann entsprechend der Neutralgaszusam�
mensetzung und der Ionenmasse mit der Abh�angigkeit der Beweglichkeit � korrigiert werden�
die mit dem Di�usionskoe�zienten zusammenh�angt �Brown ������

� � Da

�ekBTe
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s
mi � mg

�mi

������

Damit kann nun die Einschlu�zeit 	i�diff f�ur alle Ionen in der entsprechenden Neutralgasumge�
bung berechnet werden� F�ur die Ioneneinschlu�zeit 	i gilt �Engelhard ���	��

	i � 	i�free � 	i�diff ������

Das Magnetfeld verbessert den Plasmaeinschlu� und die Ionen gyrieren mit Radien von ty�
pischerweise wenigen Millimetern� Der Transport der Ionen senkrecht zum Magnetfeld erfolgt
nur durch St�o�e� Ein divergentes Magnetfeld hat nur einen sehr kleinen direkten E�ekt auf die
Ionenbewegung �Engelhard ���	��

Randschicht

Da das Plasma quasineutral ist �siehe Gl� ����� bleibt der Abfall des Plasmapotentials UP auf
den Plasmarand beschr�ankt und es bildet sich die sog� Randschicht aus� in der die Ionen be�
schleunigt werden� Alle positiv geladenen Ionen k�onnen also das Plasma verlassen� Elektronen
aber ben�otigen die Mindestenergie eUP � Die Randschicht mu� als Stabilit�atsbedingung das sog�
Bohm�Kriterium �Bohm ����� erf�ullen�

v � vB �

s
kBTe
mi

������

Danach m�ussen die in die Randschicht eintretenden Ionen eine Mindestgeschwindigkeit vB haben�
die sie durch eine Beschleunigung in einer Vorschicht erhalten� vB entspricht f�ur eine Ionentem�
peratur Ti � � der Ionenschallgeschwindigkeit� Die aus dem Plasma herausbeschleunigten Ionen
tre�en als Ionen
u� "i auf die Wand� F�ur Quasineutralit�at �Gl� ���� und Ti � � beim Eintritt
in die Vorschicht gilt �Stangeby ������

"i � nivB � ni

s
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����
�

Die Ionendichte ni stellt sich entsprechend der Ionisationsrate �siehe Kap� ������ und den Ionen�
einschlu�zeiten ein�

Der Ein
u� eines Magnetfeldes �B auf die Teilchenbewegung in der Randschicht ist f�ur kleine
Winkel zwischen dem elektrischen Feld der Randschicht und �B vernachl�assigbar� In diesem Fall
werden die Ionen nur senkrecht zur Wand und parallel zum Magnetfeld beschleunigt� w�ahrend
ihre Geschwindigkeit v

�
senkrecht zu �B konstant bleibt� Die Ionen tre�en praktisch senkrecht

auf die Wand�
Bei den ECR�Plasmen in dieser Arbeit mit Randschichtdicken von typischerweise kleiner ei�

nem Millimeter ist die Randschicht praktisch sto�frei� Deshalb durchfallen die Ionen auf dem Weg
zur Wand das Randschichtpotential ohne St�o�e und haben alle etwa die gleiche Auftre�energie�
Bei dickeren Randschichten� die f�ur Gleichspannungs� �DC� oder Hochfrequenz� �RF� Plasmen
typisch sind� erleiden die Ionen h�au�g St�o�e in der Randschicht �Flender und Wiesemann ������
wodurch die auf die Wand auftre�enden Ionen eine breite Ionenenergieverteilung �IEV� ev� mit
Ladungsaustauschpeaks aufweisen� Diese Peaks sind in RF�Plasmen zur Absch�atzung des Io�
nen
usses herangezogen worden �Hamers et al ����a��
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��� Plasmachemie

Methan unterliegt als Kohlenwassersto� einer Vielzahl von m�oglichen Reaktionen� die in ent�
sprechenden Plasmamodellen �siehe Kap� ���� ber�ucksichtigt werden m�ussen� Da in typischen
ECR�Niederdruckplasmen �mit Dr�ucken von etwa � Pa und kleiner� die Teilchendichten sehr
gering sind� wurden in bisherigen Modellierungen �siehe Kap� ���� chemische Reaktionen ver�
nachl�assigt� Auch in den Modellen von Plasmen mit h�oherem Druck� wie RF� oder MW�Plasmen
wurden nur bimolekulare �zwei Reaktionspartner� und zum Teil termolekulare Reaktionen �drei
Reaktionspartner� ber�ucksichtigt�

Die �Anderung der Konzentrationen ��A�� �B� usw�� werden bei bimolekularen Reaktionen
durch Ratengleichungen mit den Ratenkoe�zienten kAB angegeben�

A � B � C � D!
d�A�

dt
�

d�B�

dt
� kAB�A��B� ������

Bei Dissoziations� �A � C � D�bzw� Rekombinationsreaktionen �A � B � C� fehlt ein Reak�
tionspartner� Bei letzterer kann dann aber der Impuls� und Energieerhaltungssatz nicht immer
gleichzeitig erf�ullt werden� Dies ist jedoch mit einem zus�atzlichen Sto�partner M immer m�oglich�
von dessen Dichte �M� die Reaktionsgeschwindigkeit der termolekularen Reaktion abh�angt�

A � B � M � C � D � M!
d�A�

dt
�

d�B�

dt
� kAB�A��B��M� ������

Experimentell sind termolekulare von bimolekularen Reaktionen nicht immer einfach zu un�
terscheiden �Anicich ���	�� z�B� wenn die Stabilisierung eines Zwischenproduktes durch den
Sto�partner M mit gro�em Wirkungsquerschnitt erfolgt� und deshalb eine S�attigung der Re�
aktionsgeschwindigkeit bei kleinen Konzentrationen �M� auftritt�

Ratenkoe�zienten f�ur Neutral�Neutral�Reaktionen sind in Zusammenstellungen tabelliert�
z�B� �Tsang und Hampson ����� �f�ur Methan� mit thermodynamischen Angaben�� �Tsang �����
�mit Erweiterungen bis zum Propen�� �Atkinson et al ����� und Baulch et al ������ ����� �z�T�
mit Me�werten f�ur Dichteabh�angigkeiten von termolekularen Reaktionen�� Beispiele f�ur Reaktio�
nen in Methanplasmen sind in Tab� ��� aufgelistet� Dabei wurde eine Temperatur von 	�� K und
f�ur termolekulare Reaktionen eine Neutralgasdichte von �� �� � ���	 cm�� �� Pa� angenommen�
In der letzten Spalte stehen die jeweiligen Ratenkoe�zienten k �Baulch et al ������ Zusammen�
fassend kann gesagt werden� da� stabile Gase reaktionstr�age sind und Radikale in zwei Gruppen
eingeordnet werden k�onnen� CH� und der Singluettzustand der CH��Radikale ��CH�� reagieren
stark mit den vorhandenen stabilen Gasen� Der atomare Wassersto� H� der Triplettzustand des
CH�� ��CH�� und das CH��Radikal sind den stabilen Gasen gegen�uber relativ reaktionstr�age�
haben aber in Reaktionen mit Radikalen gr�o�ere Ratenkoe�zienten� Reaktionen von

�
reaktiven�

Radikalen �CH� �CH�� und solche von Radikalen untereinander haben Ratenkoe�zienten von
bis �uber ����� cm� s���

�
Stabilere� Radikale ��CH�� CH�� � die auch aus den

�
reaktiven� ent�

CH	 � M �� CH� � H � M k � �� 	 � ����� cm� s��

CH � CH	 �� Prod� k � �� � � ����� cm� s��
�CH� � H� �� CH� � H k � �� � � ����� cm� s��

H � �CH� �� H� � CH k � �� � � ����� cm� s��

CH� � H� �� CH	 � H k � �� � � ����� cm� s��

CH� � CH� � M �� C�H� � M k � 	� � � ����� cm� s��

Tabelle ���� Verschiedene chemische Reaktionen mit den zugeh�origen Ratenkoe�zienten�
�CH� und �CH� sind der Singulett� bzw� Tripplettzustand des CH��Radikals�
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stehen � haben demgegen�uber deutlich geringere Ratenkoe�zienten� Unter den termolekularen
Reaktionen verf�ugt die Selbstrekombination von CH��Radikalen mit Abstand �um einen Faktor
���� �uber den gr�o�ten Ratenkoe�zienten�

Neben den Neutral�Neutral�Reaktionen ereignen sich in Plasmen jedoch auch Ionen�Molek�ul�
Reaktionen� Insbesondere in Methanplasmen gibt es durch die Komplexit�at der Kohlensto�che�
mie und der zugeh�origen Ionenbildung eine Vielzahl von m�oglichen Reaktionen� Auch f�ur Ionen�
Molek�ul�Reaktionen gibt es Zusammenstellungen der Ratenkoe�zienten� z�B� �Ferguson ��
	�
Albritton ��
�� �positive und negative Ionen� und �Anicich ���	� Ikezoe et al ���
� �sehr um�
fangreich�� Ein Auszug aus �Anicich ���	� �ndet sich in Anhang A�

Der wesentliche Unterschied zwischen Neutal�Neutral� und Ionen�Molek�ul�Reaktionen liegt
in der Gr�o�e der Ratenkoe�zienten� Die Ratenkoe�zienten f�ur Neutral�Radikal�Reaktionen
f�ur Zimmertemperatur sind � au�er f�ur

�
reaktive� Radikale �CH� �CH�� � meist kleiner als

����� cm� s��� w�ahrend diejenigen f�ur Ionen�Molek�ul�Reaktionen oft ���� cm� s�� betragen�
also um etwa � Gr�o�enordnungen h�oher sind�

��� Schichtwachstum

Im folgenden werden die Wechselwirkung verschiedener Teilchen mit der aufwachsenden Schicht�
sowie Wachstumsmodelle kurz dargestellt� Dies soll dazu dienen die Bedeutung der einzelnen
Spezies besser einzusch�atzen�

����� Reaktionen von Ionen mit der Wachstumsschicht

Ionen� die auf eine aufwachsende C�H�Schicht tre�en� k�onnen direkt eingebaut werden� Atome
verlagern oder zerst�auben und freie �Ober
�achen�� Bindungen scha�en� Die Wechselwirkung
der Ionen mit der aufwachsenden Schicht ist abh�angig von der Energie und der Masse der Ionen�
Verschiedenen Ionen� wie H�� C�� CH�

y oder C�H
�
y haben folglich eine unterschiedliche Wech�

selwirkung �M�oller ������ Beispielsweise werden Kohlenwassersto�ionen bei hinreichend hoher
Einfallsenergie �deutlich h�oher als die Ionenbindungsenergie� fragmentiert� wobei �ortlich und
zeitlich korreliert verschiedene Teilchen freigesetzt werden und die Energie sich entsprechend
der Bruchst�uckmassen aufteilt� H��Ionen haben bei gleicher Ionenenergie die gr�o�te Eindring�
tiefe und bestimmen so die Dicke der Wachstumsschicht �Keudell et al ����b�� Kohlensto�atome
werden aufgrund des kinematischen Faktors viel e�ektiver von C�� als von H�� Ionen verlagert�
Die Ausbeuten dieser einzelnen Prozesse wurden erfolgreich mit dem Computercode TRIM�SP
�Eckstein ����� modelliert �M�oller ������ der auf der Zweiersto�n�aherung beruht� Die Voraussa�
gen der TRIM�SP Rechnungen stimmen auch f�ur niedrige Ioneneinfallsenergien �uberraschend gut
mit Messungen �uberein� F�ur sehr kleine kinetische Energien ���� eV� der einfallenden Teilchen�
insbesondere bei Molek�ulen� ist die G�ultigkeit dieser N�aherung fraglich und molekulardynami�
sche Berechnungen �z�B� �Latham et al ���	� Frauenheim und Blaudeck ����� f�ur Neutrale beim
Diamantwachstum� sollten bessere Ergebnisse liefern�

Die einfallenden Ionen haben aber auch eine R�uckwirkung auf das Plasma� So beobachten
Yamashita et al ������ ����� eine von der Ioneneinfallsenergie und dem Substratmaterial �Al�
C�H� abh�angige Konzentrationserh�ohung von CH�Radikalen �uber der Substratelektrode bei Me�
thanplasmen� Diese Erh�ohung ist gr�o�er als diejenige� die beim Beschu� der C�H�Schicht mit
chemisch inerten Argonionen aus einem Argonplasma� wobei durch Zerst�aubung CH�Radikale
gebildet werden� beobachtet wird� Beim Beschu� einer Aluminiumober
�ache mit CH�

x Ionen
treten in Re
exion leichtere Ionen auf �Mitsuoka et al ������ Dies weist auch darauf hin� da�
bei der Wechselwirkung von niederenergetischen komplexen Ionen mit Ober
�achen deren innere
Bindungen und Struktur und der Auftre�winkel ber�ucksichtigt werden m�ussen �Eckstein ������
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����� Ober��achenreaktionen von Neutralteilchen

Neutrale Teilchen� die auf eine Ober
�ache tre�en� k�onnen dort adsorbieren� Denkbar ist eine Phy�
sisorption durch induzierte Dipol�Dipol�Wechselwirkung� deren Bindungsenergie �einige meV�
aber sehr schwach ist� M�oglich ist auch eine Adsorption in einem sog�

�
schwach gebundenen

Zustand� �Atkins ����� mit einer Ober
�achenbindungsenergie kleiner ��� eV ohne kovalenten
Charakter� Die dritte M�oglichkeit ist eine Chemisorption� bei der das auftre�ende Teilchen che�
misch gebunden wird� z�B wenn ein Radikal auf eine freie Ober
�achenbindung tri�t bzw� ein
adsorbiertes Teilchen von einem einfallenden Ion getro�en wird und mit der hierdurch �ubertra�
genen Energie chemisorbiert wird�

Adsorbierte Teilchen k�onnen von der Ober
�ache wieder desorbieren� Die Desorptionswahr�
scheinlichkeit ergibt sich aus der hierf�ur ben�otigten Aktivierungsenergie und der Substrattem�
peratur� Die Wahrscheinlichkeit f�ur die Adsorption wird als Sticking�Koe�zient bezeichnet�
w�ahrend die Wahrscheinlichkeit f�ur den Einbau des adsorbierten Teichens in die Schicht e�ekti�
ver Sticking�Koe�zient genannt wird �M�oller ���	�� Letzterer resultiert aus einem Adsorptions�
Desorptions�Zerst�aubungs�Gleichgewicht�

����� Erosion durch atomaren Wassersto�

Die elementaren Reaktionsschritte bei der Erosion von d�unnen C�H�Filmen durch atomaren
Wassersto� H� wurden beschrieben �Biener et al ���	a� Biener et al ���	b� Biener et al ���	c�
Horn et al ������ sp��hybridisierte Bindungen im Kohlensto�netzwerk werden durch atomaren
Wassersto� aufhydriert �temperaturunabh�angig� Wirkungsquerschnitt �� ��� nm��� wobei sp��
Bindungen entstehen� Die Erosion des C�H�Films erfolgt durch thermisch induzierte Abspaltung
von Methyl�Endgruppen� denen ein radikalisches spx�Zentrum benachbart ist� welches die Akti�
vierungsbarriere f�ur die CH��Abspaltung absenkt� indem es mit dem durch die Methylabspaltung
entstehenden radikalischen Zentrum �exotherm� zu einer sp���Doppel��Bindung relaxiert�

Der atomare Wassersto� f�uhrt einerseits zu einer Aufhydrierung von sp�� zu sp��Bindungen
und andererseits � im Gleichgewicht zwischen Wassersto��Abstraktion �Wirkungsquerschnitt
�� ���� nm�� und Abs�attigung �Wirkungsquerschnitt �� ��� nm�� von o�enen Bindungen �siehe
�Frenklach ����a� f�ur das Diamantwachstum� � zu einer bestimmten Ober
�achenbedeckung
von spx�Zentren� d�h� von freien Bindungen�

����� Wachstumsmodelle

Als Wachstumsmodell f�ur hohe Ionenenergien wird h�au�g das Subplantationsmodell verwendet
�Lifshitz et al ����� Robertson ���	�� Dieses geht davon aus� da� unter die erste Atomlage in
die Schicht eindringende Ionen dort Atome verlagern� Dies f�uhrt in einer Wachstumsschicht
zum Einbau von Atomen auf Zwischenpl�atzen und somit einer Dichterh�ohung� sowie zu einer
erh�ohten lokalen Temperatur durch die Energiedeposition� Es bildet sich eine sp��hybridisierte
Struktur aus� da dies der h�ochsten kristallinen Packungsdichte entspricht� Ist die deponierte
Energie jedoch zu gro�� so wird die thermodynamisch stabile sp��Graphitstruktur realisiert�

Das oben dargestellte Modell geht von einer dominanten Rolle der Ionen beim Schichtwachs�
tum aus� In der Literatur gibt es aber eindeutige Messungen� da� nicht die Ionen allein das
Schichtwachstum bestimmen� So wurde bei Schichtabscheidungen festgestellt� da� die Abh�angig�
keit der Aufwachsrate der Filme von den Proze�bedingungen nicht mit der Abh�angigkeit des
Ionen
usses erkl�art werden kann �Catherine und Couderc ������ Lange ������ hat f�ur die Depo�
sition aus einem DC�Methanplasma gezeigt� da� der Ionen
u� � weder allein� noch zusammen
mit dem abgesch�atzten Flu� an schnellen Umladungsneutralen � nicht ausreicht� um die Wachs�
tumsrate zu erkl�aren� Also m�ussen auch neutrale Teilchen in die Schicht eingebaut werden� Alle
Modellierungen von Methanplasmen �siehe Kap� ���� ergeben CH� als dominantes Radikal� das
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aber auf einer wassersto�terminierten Ober
�ache nicht adsorbieren kann� wie theoretische Rech�
nungen zeigen �Alfonso und Ulloa ���	�� Experimentell wurde der sehr geringe e�ektive Sticking�
Koe�zient von CH� auf metallischen oder mit einer d�unnen C�H�Schicht bedeckten Ober
�achen�
die keinem Ionenbeschu� ausgesetzt sind� nachgewiesen �Lange ����� M�oller et al ������ Auch
eine Bestimmung des Sticking�Koe�zienten nach Abschalten des Plasmas �Toyoda et al �����
entspricht Ober
�achen ohne Ionenbeschu�� Einige Wachstumsmodelle beziehen die Adsorpti�
on von Radikalen in einen hypothetischen� schwach gebundenen Ober
�achenzustand mit ein
�Deutsch et al ����� Kersten und Kroesen ����� Keudell et al ���	� M�oller ���	�� Damit lie�en
sich erfolgreich Aufwachsraten von C�H�Schichten modellieren �Keudell und M�oller ������

Das z�Z� diskutierte Modell �Keudell ����� M�oller et al ����� Keudell und Jacob ���
� um�
geht die Annahme eines Ober
�achenzustandes zur Adsorption durch die Vorstellung� da� Radika�
le mit ihrer freien Bindung an vorhandenen freien Bindungen� sog�

�
active sites�� der Ober
�ache

direkt chemisorbieren� Hierzu wird keine Aktivierungsenergie ben�otigt und der Wirkungsquer�
schnitt ist hoch� Die freien Bindungen an der Ober
�ache werden durch Verlagerung von Ato�
men aufgrund von Ionenbeschu�� �Atzen der Ober
�ache mit atomaren Wassersto� oder durch
aufbrechende Mehrfachbindungen bereitgestellt und m�ussen eine hinreichend lange Lebens�
dauer besitzen� Die beobachteten Abh�angigkeiten der Wachstumsrate werden gut beschrieben
�Keudell ����� und deren Abnahme mit steigender Substrattemperatur wird auf die Erosion
durch atomaren Wassersto� �Kap� ����	� zur�uckgef�uhrt� Das Modell beschreibt die Dichte der
freien Ober
�achenbindungen nact bzw� die dynamische Bedeckung & � nact�n� bei insgesamt
n� Ober
�achenpl�atzen� �Anderungen werden durch Teilchen
�usse von Ionen jIonen� �kohlensto��
tragenden� Radikalen jRadikale und atomaren Wassersto� jH verursacht� wobei Ionen mit ei�
ner energieabh�angigen Verlagerungsausbeute YV erlagerung freie Bindungen erzeugen� Radikale
durch Chemisorption freie Ober
�achenbindungen mit einer Wahrscheinlichkeit f abs�attigen und
atomarer Wassersto� freie Bindungen mit den Wahrscheinlichkeiten g abs�attigt und h durch
Abstraktion erzeugt� Daraus ergibt sich die Ratengleichung�

dnact
dt

� jIonenYV erlagerung��� &�� jRadikale&f � jH�g � h� ������

Die Wachstumsrate ' ergibt sich mit dem Flu� kohlensto�tragender Ionen jC�Ionen und der
Erosionswirkung YErosion durch atomaren Wassersto� zu�

' � jC��Ionen � jRadikale&f � jHYErosion�TSubstrat� Schichteigenschaften� ������

Zusammenfassend beschreibt das Modell das Wachstum durch Ionen� die direkt in die Schicht
eingebaut werden� sowie freie Ober
�achenbindungen erzeugen� an denen Radikale chemisorbieren
k�onnen� Atomarer Wassersto� f�uhrt im wesentlichen zu einer chemischen Erosion der Filme�

����� Mikroskopische Prozesse

Neben den Teilchen
�ussen auf die Ober
�ache sind die mikroskopischen Reaktionen f�ur eine Mo�
dellierung des Wachstum von C�H�Schichten von gr�o�ter Wichtigkeit� Jedoch sind die mikrosko�
pischen Mechanismen � au�er f�ur die Erosion durch atomaren Wassersto� �siehe Kap� ����	� �
unbekannt� Modellvorstellungen �uber das Wachstums und die beteiligten Teilchen sind haupt�
s�achlich im Rahmen der Diamantabscheidung entwickelt worden �Frenklach und Wang ������

Die meisten Modelle gehen von einer Chemisorption von C�H��Molek�ulen und�oder CH��
Radikalen aus� z�B� �Frenklach ����b� Skokov et al ����a� Belton und Harris ����� Harris ������
Bei der Chemisorption von unges�attigten Kohlenwassersto�en k�onnen Mehrfachbindungen auf�
brechen und neue freie Bindungen an der Ober
�ache entstehen �Frenklach und Spear ������
Experimente �Chu et al ������ bei denen Hinweise auf das Methylradikal als einzigen Wachs�
tumsprecursor gefunden wurden� sind nicht schl�ussig �Frenklach ����b�� Auch andere Radi�
kale werden als m�ogliche Kandidaten f�ur das Wachstum aus der Gasphase angesehen� C�H�
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�Keudell ������ C�Hy� �Kline et al ����b� Mutsukura et al ����� und C�Hy� �Dagl et al �����
Radikale� M�oglicherweise kann das Wachstum auch �uber positiv geladenen Zentren auf einer
Ober
�ache erfolgen �Tsuda et al���
��

Die Vernetzung der chemisorbierten Kohlensto�atome zu einem Netzwerk geschieht ver�
mutlich durch Relaxation von o�enen Bindungen untereinander� bzw� durch das Aufbrechen
von Mehrfachbindungen �siehe z�B� �Frenklach und Spear ����� und Skokov et al �����a� ����b�
����a�� und wird m�oglicherweise unterst�utzt durch eine Umordnungsbestrebung der Ober
�ache
�Latham et al ���	� Skokov et al ����b�� Der atomare Wassersto� H� verhindert die Bildung
von aromatischen Verbindungen in der Gasphase �Frenklach ����� und das Graphitwachstum in
der Schicht �Frenklach und Spear ������

��� Modelle f	ur Methanplasmen

In einem Depositionsreaktor laufen gleichzeitig viele ineinandergreifende Prozesse ab� Beispiels�
weise bestimmt die Elektronenenergieverteilung �EEV� die Ionisation von Atomen und Mo�
lek�ulen �Gl� ������ Da bei diesem Proze� die ionisierenden Elektronen Energie verlieren� hat dies
eine R�uckwirkung auf die EEV� die folglich selbstkonsistent berechnet werden mu�� Die theoreti�
sche Beschreibung der EEV ist aufgrund der Vielzahl der beteiligten Prozesse �au�erst komplex�
Neben der Ionisation gibt es im Plasma u�a� noch Anregung� Dissoziation� Strahlung und Plas�
machemie �Kap� ��	�� Hinzu kommt noch die Wechselwirkung des Plasmas mit der Wand und
die Prozesse der Schichtabscheidung� Methanplasmen bieten f�ur Modellierungen aufgrund einer
experimentell fundierten Datenbasis� d�h� bekannter Wirkungsquerschnitte f�ur die meisten elek�
tronischen Prozesse der beteiligten Gase ��Ehrhardt und Langer ���
� Tawara et al ����� f�ur
Kohlenwassersto�e� �Janev et al ���
� f�ur Wassersto��� gute Voraussetzungen� Eine �Ubersicht

�uber Methan�Plasmamodellierungen �ndet sich in �M�oller ���	� Kline und Kushner ����a��

Das einzige dem Autor bekannte Modell f�ur ECR�Methanplasmen ist das Modell von Beh�
ringer ������ � das von M�oller ����	�� Engelhard ����	� und Keudell und M�oller ������ weiterent�
wickelt wurde� In diesem Modell wird eine Maxwellverteilung der Elektronen angenommen und

�uber eine Energiebilanz die Ionisation und Dissoziation der Molek�ule bestimmt� Es wurden nur
Wassersto� und Kohlenwassersto�e mit einem C�Atom als Neutrale� Radikale und Ionen behan�
delt� d�h� Polymerisation und Ionen�Molek�ul�Reaktionen wurden vernachl�assigt� Der Transport
der Teilchen wurde mittels Di�usion �Tonks und Langmuir ����� Hirschfelder et al ����� und
das Schichtwachstum mit einem einfachen Adsorptionsmodell beschrieben �Keudell et al ���	�
Keudell und M�oller ������

In Tabelle ��� ist das Modell von Behringer und Engelhard mit einigen Parametern aufgeli�
stet und anderen Methanplasmamodellen aus der Literatur gegen�ubergestellt� Die Tabelle gibt
Aufschlu� �uber die Methode der Bestimmung der EEV� die Anzahl der ber�ucksichtigten chemi�
schen �Neutral�Neutral��Ion�Molek�ul�� Reaktionen� die gr�o�ten ber�ucksichtigten Neutrale und
Ionen und welche Radikale als auf der Ober
�ache adsorbierend angenommen wurden�

In �Kline et al ����b� Tachibana et al ����� wird die Rolle der Plasmachemie in RF�Plasmen
betont� Kline et al �����b� venachl�assigen allerdings Wassersto�ionen! aber das Modell zeigt
gute �Ubereinstimmung mit massenspektrometrischen Messungen im Abgas� Tachibana et al
������ umgehen die Schwierigkeit der Berechnung der EEV� indem eine� mittels einer geheizten
Langmuirsonde gemessene� EEV verwendet wird� In �Gogolides et al ����� Mantzaris et al �����
hingegen wird die Boltzmanngleichung zur Bestimmung der EEV genutzt� jedoch wurde jede
Polymerisation vernachl�assigt� Letzteres Modell beinhaltet eine Modellierung dreier Arten ad�
sorbierender Radikale� Das Modell von Bou et al �����a� ����b� wurde f�ur MW�Plasmen zur
Diamantdeposition �Gastemperatur ��� K� mit Schwerpunkt Plasmachemie konzipiert� Alle Mo�
delle ergeben CH� als dominantes Radikal�
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Zitat Art EEV Druck chem� Neutrale Ionen ads�
�Pa� Rkt� Rad�

�Behringer ����� ECR Te� ���� ��� bis CH� bis CH�
� � CH��

�Engelhard ���	� Maxwell �������
 H�� H�
� CH��CH

�Kline et al ����b� RF Monte� 
� ���� bis C�Hx bis C�H�
y � CH�

Carlo kein H�
z

�Tachibana et al ���
� RF Langmuir �� �	�	� bis C�Hx bis C�H
�
y � CH��

sonde H��H�
� �H

�
� ev� CH�

�Gogolides et al ���
� RF Boltz� �
 ���� bis CH� bis CH�
� � CH��

�Mantzaris et al ����� mann�Gl� H� CH�� H

�Bou et al ����a� MW Druve� �	�� �����	 bis C�Hx bis C�H�
y �

�Bou et al ����b� steyn H�
� � H

�
�

Tabelle ���� Parameter einiger Methanplasmamodelle� Art� Plasmaerzeugung�EEV� Gewinnung
der Elektronenenergieverteilung� Druck� Druck ��bereich� auf den das Modell angewandt wurde�
chem
 Rkt
� Die Anzahl der ber�ucksichtigten Neutral�Neutral��Ionen�Molek�ul�Reaktionen�
Neutrale� Die schwersten ber�ucksichtigten Kohlenwassersto�e� Ionen� Die schwersten ber�uck�
sichtigten Ionen� ads
 Rad
� Ber�ucksichtigte Arten von adsorbierenden Radikalen�

��
 Problemstellung und Messungen � Motivation

In diesem Abschnitt wird die Problemstellung zusammenfassend aufgezeigt und die Messungen
motiviert� Zus�atzlich werden einige Messungen aus der Literatur aufgef�uhrt�

Abb� ��� zeigt schematisch eine C�H�Schichtdeposition� In einem ECR�Plasma �mit Mag�
netfeld B� be�nden sich verschiedene Teilchen mit Dichten nj und Verteilungsfunktionen fj � Die
gr�o�te Ioneneindringtiefe� gegeben durch die leichtesten auftre�enden Ionen� bestimmt die Dicke

Spezies:
Energie-
verteilung:

Schicht-
eigenschaften

Teilchen-
angebot

Φj: (n, f(v, r))k

Teilchenflüsse
auf die aufwach-
sende Schicht

Härte, Stress, opt. und
chem. Eigenschaften
Struktur, Hybridisierung

nj, fj, BPlasma

Volumen-
material

Wachstums-
schicht

T, offene Bdg., Struktur,
mögl. Reaktionen (σ),
Ionenbombardement, . . .

Elektronen   Radikale
Ionen           Neutrale

Abbildung ���� Schematische
Darstellung einer Plasmade�
position�
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der Wachstumsschicht �Keudell et al ����b�� innerhalb derer die Schicht noch ver�andert werden
kann� Viele Untersuchungen zeigen� da� harte a�C�H�Schichten nur mit hohen Ionenenergien
abgeschieden werden k�onnen �z�B� �Bubenzer et al ���	��� Dies gilt jedoch nicht f�ur jede Depo�
sitionsmethode� wie Beulens et al ������ mit Kaskadenlichtbogenentladungen zeigten� bei denen
ohne Ionenbeschu� harte a�C�H�Schichten deponiert wurden� Dies l�a�t den Schlu� zu� da� auch
andere Parameter die Schichteigenschaften und das �wachstum beein
ussen� Die Reaktionen�
denen einfallende Teilchen unterliegen� h�angen vom Zustand der Ober
�ache �o�ene Bindungen�
Temperatur� usw��� der von den Teilchen
�ussen beein
u�t wird �Gl� ����� und den Reaktions�
wirkungsquerschnitten ab� Dies zeigt klar die zentrale Rolle der aus dem Plasma austretenden
und auf die aufwachsende Schicht tre�enden Teilchen
�usse "j � da sie nicht nur das Material f�ur
die Schichtdeposition liefern� sondern auch den Wachstumsprozess entscheidend mitbestimmen�
Deshalb sollen in dieser Arbeit die Teilchen
�usse "j bestimmt werden� Die folgenden Abschnitte
behandeln Ionen� Neutrale und Radikale�

��	�� Ionen

Ionenenergieverteilungen 	IEV
 aus ECR�Plasmen wurden von mehreren Autoren untersucht
�Matsuoka und Ono ����� Holber und Forster ����� Reinke et al ����� Junck und Getty �����
Nowak et al ����� Reinke et al ����b� Jacob et al ���	b�� F�ur Messungen an Edelgasen� bei
denen haupts�achlich ein Ion dominant ist� liefert eine solche massenintegrierte Messung mit
Gegenfeldanalysatoren �Kap� 	�	� eine gute Aussage �uber den Ionen
u� und die IEV�

IEV aus ECR�Methanplasmen sind ebenfalls gemessen worden �Reinke ����� Reinke et al �����
Nowak et al ����� Reinke et al ����b� Jacob et al ���	b�� F�ur Methanplasmen sind jedoch un�
terschiedliche Ionenspezies zu erwarten �z�B� H�

� � CH�
� � CH�

	 �� Unterschiedliche Ionen unterlie�
gen jedoch verschiedenen Wechselwirkungsmechanismen� Beispielsweise k�onnen Wassersto�ionen
keinen Kohlensto� in die Schicht eintragen und tragen damit nicht zum Wachstum bei� k�onnen
aber die Schichteigenschaften ver�andern �Keudell ������ Dies k�onnte Ergebnissse �Reinke �����
erkl�aren� bei denen der gemessene Ionen
u� die Wachstumsrate �ubersteigt� Massenintegrierte
Messungen sind jedoch nicht in der Lage dies zu entscheiden� Neben der IEV ist die Zusam�
mensetzung des Ionen�usses wichtig � Es wird also ein m�oglichst kalibriertes massen� und ener�
gieau
�osendes Me�verfahren mit ausreichend hoher Sensitivit�at ben�otigt� Diese Anforderung
ist nicht einfach zu erf�ullen und technisch aufwendig� In den letzten Jahren sind jedoch sog�
Plasmamonitore �Kap� 	��� entwickelt worden� die es erlauben Energie und Masse von Ionen zu
bestimmen und auch Neutralteilchen massenspektrometrisch nachzuweisen�

Nachfolgend sollen massenaufgel�oste Messungen von Ionen aus Plasmen aus der Literatur
vorgestellt werden� die f�ur diese Arbeit von Interesse sind� Dabei wird angegeben� ob es sich um
eine Energie� und Massenanalyse �EMA� oder

�
nur� um eine Massenanalyse �MA� handelt�

F�ur ECR�Plasmen sind dem Autor nur wenige Arbeiten bekannt�

� F�ur Methan �EMA� die Charakterisierung einer Ionenquelle ������ Pa� �Amemiya et al ������
Als Ionen mit der gr�o�ten Intensit�at wurden dabei C�H

�
x und H�

� beobachtet�

� F�ur Methan �MA� die Untersuchung eines Plasmas bei ���
 Pa� �Melville et al ���	� wobei
haupts�achlich H�

� � CH�
� und CH�

	 � aber auch H�� H�
� und CH�

� � sowie geringe Mengen C�H
�
x

auftraten�

� F�ur Methan und andere Kohlenwassersto�e �MA� zeigt sich bei ��� Pa eine Polymerisation
der Ionen �Schwarz�Selinger ������

� An C�H��Plasmen �Andry et al ����� �MA� bei ����
 Pa wurde eine Fragmentation in
CnH

�
m�Ionen mit n 	 � beobachtet�

� Auch f�ur andere Gase gibt es nur wenige Untersuchungen� z�B� EMA an CF	 und CHF�

Plasmen bei ���	 Pa �Krimse et al ������
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F�ur andere Plasmen gibt es mehrere Arbeiten in der Literatur� die sich meist mit Hochfrequenz�
�RF� Plasmen befassen� Dies liegt vermutlich an der weiteren Verbreitung dieses Verfahrens ge�
gen�uber ECR�Plasmen� da der apparative Aufwand geringer ist und au�erdem RF�Plasmen
aufgrund des zeilichen Entwicklungsvorsprungs gegen�uber ECR�Plasmen besser beherrscht wer�
den und zur Zeit eine gr�o�ere technologische Bedeutung f�ur das Halbleiter�atzen haben� Andere
Plasmaarten wurden seltener vermessen�

� Bei den Untersuchungen von RF�Methanplasmen ��	��	� Pa� �Smolinsky und Vasile ��
��
Vasile und Smolinsky ��
�� �MA� wird eine mit wachsendem Druck stark zunehmende Po�
lymerisation der Ionen zu C�H

�
y und C�H

�
y beobachtet�

� Eine �ahnliche Arbeit von Zhang und Catherine �����a� �MA� auch an RF�Methanplasmen
������ Pa� zeigt dasselbe Ergebnis�

� Ein nicht ver�o�entlichter Laborbericht �EMA� an RF�Methanplasmen �Weiler et al �����
����� Pa� zeigt da� bei h�oherem Gas
u� vermehrt h�oherpolymerisierte Ionen auftreten�

� In RF�Methanplasmen �	 Pa� wurden �Wild et al ���
� �MA� als h�au�gste Ionen CH�
� und

C�H
�
� � aber keine Wassersto�ionen gefunden und bei C�H��Plasmen keine leichteren Ionen

�im Gegensatz zu �Andry et al ������ siehe oben��

� In RF�Ethinplasmen �Schaarschmidt et al ����� tritt ebenfalls eine Ionenpolymerisation auf�

� Die Charakterisierung �MA� einer Ionenquelle �Lockwood et al ����� mit CH	�H� Plasma
��� Pa� zeigt eine Ionenplymerisation�

� In MW�CH��O� Plasmen ���	 Pa� �Fujii und Syouji ���	�� treten bevorzugt polymerisierte
Ionen mit Sauersto� auf�

� In RF�Plasmen des Silans �SiH	� � dem Methan chemisch �ahnlich � wurden auch SinH�
m

Ionen mit n � � gefunden �Howling et al ����� Courteille et al ����� �EMA� �keine Teilchen�

�usse auf das Substrat� sondern seitlich aus dem Plasma�� Als negative Ionen traten jedoch
Teilchen bis Si��H

�

m auf� die aber im Plasma gefangen sind�

� In magnetisierten Methan�Gleichspannungsplasmen ��������	 Pa� �Mieno ���	� wurden
CH�

i �Ionen �i����� gefunden�

� Hohlkathodenplasmen sind von Heim und St�ori �Heim und St�ori ����� �H� und SiH	�� sowie
in der Promotion von Rose �Rose ����� �H�� Ar� CH	� analysiert worden�

� Gleichspannungs�Methanplasmen wurden in der Doktorarbeit von Lange �Lange ����� und
von Yamashia et al� �Yamashita et al ����� untersucht� Letztere zeigt im Gegensatz zu er�
steren eine Polymerisation der Ionen� die sich mit zunehmendem Gas
u� verst�arkt�

Der Schwerpunkt der Untersuchungen an RF�Plasmen liegt auf Edelgas� �Snijkers et al ���	�
Peter et al ���	� und den technologisch interessanten �Atzplasmen �z�B� �Hope et al ���	� oder
Overzet et al ������ ������ letztere nur MA�� Besonders erw�ahnt werden sollen hier noch die Ar�
beiten von Oltho� et al ������ und Janes ����	� ������ wobei letztere die f�ur das Halbleiter�atzen
wichtige massen� und winkelaufgel�oste IEV dokumentieren�

Wie in Kap� ��� diskutiert� ist die Zusammensetzung des Ionen
usses aus ECR�Methanplas�
men f�ur ein besseres Verst�andnis des Schichtwachstums wichtig� Die vorangegangene Aufstellung
zeigt jedoch� da� nur wenige punktuelle Messungen durchgef�uhrt wurden� In dieser Arbeit sollen
deshalb folgende Fragestellung untersucht werden�

� Wie gro� sind die Ionen
�usse absolut� Wie ist die Zusammensetzung des Ionen
usses� und
wie �andert sich diese mit den Plasmaparametern�

� Wie unterscheiden sich die Ionenenergieverteilungen verschiedener Ionen�

� Anhand der erzielten Me�ergebnisse soll das aktuelle ECR�Plasmamodell �Behringer �����
Engelhard ���	� M�oller ���	� Keudell und M�oller ����� �uberpr�uft werden�
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��	�� Neutrale

Thermische Neutralgasteilchen �Radikale siehe Kap� ����	� sollten beim Auftre�en auf die auf�
wachsende Schicht inert sein� Trotzdem ist eine Bestimmung der Neutralgas
�usse bzw� Dichten
wichtig� da sie R�uckschl�usse auf die im Plasma ablaufenden plasmachemischen Prozesse zulassen
oder als Daten f�ur Plasmamodelle hilfreich sind�

F�ur die Messung der Neutralgase ist die Massenspektrometrie besonders geeignet� Massen�
spektrometer basieren auf einer Ablenkung der Teilchenbahn ionisierter Teilchen� Ionen werden
aber durch das Magnetfeld des ECR�Plasmas zur Gyration gezwungen� Dies macht eine mag�
netische Abschirmung des Massenspektrometers n�otig und erh�oht den apparativen Aufwand�
F�ur ECR�Methanplasmen gibt es wenige Untersuchungen �Schwarz�Selinger ������ Allerdings
d�urfte das Verhalten nicht wesentlich von dem anderer CH	�Plasmen abweichen f�ur die ei�
ne Vielzahl von Messungen zug�anglich ist� wie z�B� �Dagl et al ����� Dekempeneer et al �����
Zhang und Catherine ����b� f�ur Hochfrequenzplasmen� �Cal und Tabares ���	� f�ur Gleichspan�
nungsplasmen oder �Rose ����� f�ur Hohlkathodenplasmen� Das allgemeine Ergebnis aller Neu�
tralgasmessungen ist ein Abbau des Methans im Plasma� wobei im wesentlichen Wassersto� und
in kleinen Mengen auch h�ohere� bevorzugt C��Kohlenwassersto�e entstehen�

Die Neutralgaszusammensetzung ist f�ur die Entwicklung��Uberpr�ufung von Plasmamodellen
wichtig und soll deshalb in dieser Arbeit untersucht werden�

� Wie ist Zusammensetzung des Neutralgases� bzw� des Neutralteichen
usses auf die Ober�

�ache in Abh�angigkeit der Plasmaparameter�

��	�� Radikale

Bei den Radikalen sind insbesondere die Fl�usse des CH��Radikals und des atomaren Wasser�
sto�es �siehe Kap� ���� von Interesse� Die Messung von Radikalen kann mit verschiedenen
Me�verfahren durchgef�uhrt werden �siehe �Kae�Nune et al �������

Die Messung von CH��Radikalen in ECR�Plasmen wurde bis jetzt nur mit Infrarot�Laser�
Absorptionsspektroskopie �IRLAS� �siehe �Celii et al ����� Wormhoudt ������ in Vielfachre�

exion durchgef�uhrt �Ikeda et al ������ wobei die Radikale nur in Methanol �CH�OH� ECR�
Plasmen nachgewiesen werden konnten� nicht aber in reinen ECR�Methanplasmen� da die CH��
Dichte unter der Nachweisgrenze lag� f�ur die ���� cm�� angegeben wurde� Im Gegensatz zu
IRLAS� die liniengemittelt Teilchendichten messen kann� erm�oglicht die Ionisationsschwellen�
massenspektrometrie �ITMS� eine quantitative Bestimmung der relevanten Teilchen
�usse auf
die Ober
�ache bzw� auf die aufwachsene Schicht� Die Methode der ITMS wurde in der Ver�
gangenheit erfolgreich f�ur die Bestimmung von CH��Radikalen an DC� �Lange ����� und RF�
Methanplasmen �z�B� von Toyoda et al ������� Kojima et al ������� Sugai et al ������� Sugai
und Toyoda ������ und neuerdings Kae�Nune et al ������ ������� aber auch von SiHn und CFn

erfolgreich eingesetzt � siehe Referenzen in �Lange ����� Kae�Nune et al ������ Auch leichte�
re kohlensto�tragende Radikale wurden gemessen� CH� hat eine um den Faktor �� geringere
Teilchendichte als CH� �Kojima et al ������ und kann damit nicht wesentlich zur Deposition
beitragen� ebenso wie CH�Radikale� die mit laserinduzierter Fluoreszenz gemessen wurden �z�B�
�Engelhard ���	��� Aus diesem Grund wurden diese Radikale in der vorliegenden Arbeit nicht
betrachtet�

Neben CH��Radikalen sind auch der atomare Wassersto� und eventuell andere Radikale f�ur
das Schichtwachstum relevant �siehe Kap� ���� und sollen deshalb untersucht werden�

� Wie gro� sind die CH��Radikalen
�usse auf die aufwachsende Schicht absolut� Auch soll
versucht werden schwerere Radikale und atomaren Wassersto� zu messen�



Kapitel �

Experimenteller Aufbau und

Diagnostik

In diesem Abschnitt soll der f�ur die Messungen verwendete experimentelle Aufbau dargestellt
werden� Hierzu wird der verwendete ECR�Reaktor� der f�ur die Messung von massenselektierten
Ionenenergieverteilungen verwendete Plasmamonitor PM und der Gegenfeldanalysator GFA f�ur
die Absolutkalibrierung beschrieben�

��� Der Reaktor

Der experimentelle Aufbau ist in Abb� 	�� dargestellt� Der Reaktor besteht aus einen zylin�
drischen Edelstahlgef�a� mit ���
 m Durchmesser und ���� m H�ohe �Volumen V � �� ��� m���
Die Hochfrequenzwelle mit einer Frequenz von ���� GHz wird in einem Magnetron erzeugt und
axial �uber ein Mikrowellenfenster in den Reaktor eingekoppelt� In der Transmissionsleitung f�ur
die Mikrowelle be�ndet sich ein Stub�Tuner und ein Richtkoppler� Der Stub�Tuner wurde so
eingestellt� da� die re
ektierte Leistung der eingestrahlten Hochfrequenz �HF� �uber dem Me�pa�
rameterbereich minimiert wurde� Die Di�erenz der vor� und r�ucklaufenden Leistung� die mit dem
Richtkoppler und einem Powermeter �Typ ��	A von HP� bestimmt wurden� ist die in das Plasma
eingestrahlte HF�Leistung PHF � die bei den Experimenten im Bereich zwischen � W und ��� W
lag� Bei einer HF�Leistung von ��� W betr�agt die Leistungsdichte 
HF � PHF �V im Reaktor
��
� W m��� Das f�ur ein ECR�Plasma n�otige Magnetfeld �Resonanzfeldst�arke �
�� mT� wurde
durch zwei Spulenpaare erzeugt� die �uber dem Reaktor angebracht sind� Der Spulenstrom betrug
bei den meisten Experimenten ��� A�

In der Mittelebene des Reaktors be�nden sich einen Reihe von Flanschen f�ur Diagnosti�
ken und die Vakuumpumpe� Der Reaktor wird mit einer Turbomolekularpumpe mit einem
Saugverm�ogen von �� 	� m��s auf einen Basisdruck von ���� Pa ����� mbar� evakuiert� Der
Experimentierdruck p lag im Bereich von ���� Pa bis �� Pa und wurde mit einem thermosta�
bilisierten Kapazit�atsmanometer �Baratron� gasartunabh�angig gemessen� Der Gas
u� # wurde
mittels kommerzieller Massendurch
u�regler der Firma MKS �Typ ����C� Genauigkeit 
�� �(�
Steuerger�at MGC ��
� eingestellt und lag im Bereich von ��� sccm bis �� sccm� Durch eine als
Leitwertregler betriebene automatisch geregelte Schmetterlings�Drosselklappe �Typ ��	A von
MKS� zwischen Reaktorgef�a� und Pumpe konnte der Druck und der Gas
u� unabh�angig vonei�
nander eingestellt und somit die Aufenthaltsdauer 	pump inerter Gasteilchen im Plasma variiert
werden� Die Experimente wurden meist so gef�uhrt� da� der Druck konstant gehalten wurde�

Zur Messung der Teilchen
�usse wurde an den Reaktor ein kommerzieller Masse� und Ener�
gieanalysator� ein sogenannter Plasmamonitor �PM�� so ange
anscht� da� die Position des Me��
kopfes� respektive der Eintrittsblende� mit der Position des Substrathalters fr�uherer Deposi�



���� DER PLASMAMONITOR 	PM
 ZUR MASSEN� UND ENERGIEANALYSE ��

Magnet-
spulen

f = 2,45 GHz

QMS

Ionisator

Eintrittsöffnung

Energiefilter

differenzielles

Pumpen

Abbildung 	��� Das ECR�Plasma
wird in einem Edelstahlreaktor
mittels einer HF�Welle und ei�
nes durch Spulen erzeugten Mag�
netfeldes gez�undet� Durch die
Eintritts�o�ung des Plasmamoni�
tor fallende Ionen werden im
Energie�lter nach ihrer Ener�
gie separiert und mit dem Qua�
drupol massenselektiv detektiert�
F�ur den Nachweis von Neutral�
teilchen dient ein Ionisator� Der
Plasmamonitors wird di�erenzi�
ell gepumpt um Verluste von
Ionen durch Neutralgasst�o�e zu
vermeiden�

tionsexperimente �ubereinstimmt� Zur Kalibrierung und Bestimmung der Absolut
�usse wurde
der PM entfernt und an dieselbe Stelle ein Gegenfeldanalysator �Kap� 	�	� montiert�

��� Der Plasmamonitor �PM� zur Massen� und Energieanalyse

Ziel der Arbeit war eine quantitative Bestimmung von Teilchen
�ussen aus einem ECR�Methan�
plasma� aufgel�ost nach Energie und insbesondere nach Masse� Die Messung dieser Gr�o�e f�ur
Ionen aus dem Plasma erfordert eine Diagnostik mit hoher Transmission und Emp�ndlichkeit
mit jeweils mindestens einem energie� und massedispersivem Element� Im Gegensatz dazu ist
f�ur Neutralteilchen ein Massenspektrometer ausreichend�

Seit einigen Jahren sind sogenannte Plasmamonitore kommerziell erh�altlich� welche eine ho�
he Transmission aufweisen und speziell f�ur die Massen� und Energieanalyse von Plasmaionen
entwickelt wurden� In dieser Arbeit wurde ein Plasmamonitor PM vom Typ HAL EQP 	��
S�� der Fa� HIDEN Analytical verwendet �Neale und Russel ���	� Multerer ������ Der PM be�
sitzt ein Vakuumgeh�ause aus Mu�Metall zur magnetischen Abschirmung und wird mittels einer
Turbomolekularpumpe �Saugverm�ogen �� 	� m��s� di�erenziell gepumpt� damit der Druck im
Analysator ausreichend niedrig ist� da� keine nachzuweisenden Ionen durch St�o�e verlorengehen�
Der modi�zierte Messkopf hat als Eintritts�o�nung eine Standardblende �Kap� ����	� von �� �m
Durchmesser� ist elektrisch isoliert und kann mit einer Vorspannung �Bias� betrieben werden�
F�ur die aus dem Plasma austretenden und nachzuweisenden Ionen be�ndet sich hinter der Ein�
trittsblende ein sog�

�
Extraktor� und eine ionenoptische Linse als Transferoptik� Um nicht nur

Plasmaionen� sondern auch Neutralteilchen nachweisen zu k�onnen� ist in den Plasmamonitor ein
Elektonensto��Ionisator zur Nachionisation von Neutralen eingebaut� Die Besonderheit dieses
Ionisators liegt in den frei w�ahlbaren Parametern� Die Energie der Elektronen ist einstellbar
�maximal ��� eV�� ebenso die Quellstromst�arke der Elektronen� Beim Nachweis von Neutral�
teilchen d�urfen die Ionen aus dem Plasma nicht in den PM gelangen� was durch eine geeignete
Vorspannung des Extraktors erreicht wird� Als energiedispersives Element besitzt der PM einen
����Sektorfeldanalysator �mit einer Transmission von theoretisch bis zu ���(�� der mit konstan�
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ter Durchgangsenergie betrieben wird� Um Ionen im Bereich von 
��� V nachweisen zu k�onnen
ist vor dem Energie�lter eine Ionentransferoptik installiert� welche die Ionen beschleunigt oder
abbremst� Zur besseren Strahlf�uhrung und zur zus�atzlichen Fehlerkorrektur besitzt der Plas�
mamonitor eine Reihe von Steuerelektroden� Die Massentrennung der nachzuweisenden Ionen
erfolgt in einem dreistu�gen Quadrupol�lter im Bereich von � bis 	�� amu mit einer Au
�osung
besser als �� Als Teilchendetektor wird ein Kanalsekund�arelektronenvervielfacher �Channeltron�
im Pulsz�ahlmodus �Einzelteilchennachweis� verwendet und liefert als Me�ergebnis eine Z�ahlrate
�Ereignisse pro s� mit einer Dynamik von �uber � Gr�o�enordnungen� Der PM verf�ugt �uber ei�
nen kleinen Akzeptanzwinkel &A�PM f�ur den Nachweis von Ionen� was f�ur die Kalibrierung sehr
wichtig ist �siehe Kap� ��� Die Datenerfassung erfolgt mittels eines Personal�Computers und
dem Programm

�
mAsyst� von HIDEN Analytical� Die wichtigsten Me�m�oglichkeiten sind�

� konventionelle Neutralgas�Massenspektren
� Ionenmassenspektren bei konstanter Ionenenergie
� Ionisationsschwellenmassenspektrometrie
� Messung der Ionenenergieverteilung �IEV� einer Ionenmasse
Die damit gewonnenen Daten wurden mit Hilfe eines Gegenfeldanalysators GFA kalibriert und
absolut quanti�ziert�

��� Der Gegenfeldanalysator �GFA�

Der Gegenfeldanalysator �GFA� ist aufgrund seines einfachen Aufbaus und Funktionsprinzips
besonders geeignet zur Absolutquanti�zierung von aus einem Plasma austretenden massenin�
tegrierten Ionenenergieverteilung �IEV�� bzw� der Ionen
�usse� Deshalb wurde in dieser Arbeit
ein GFA f�ur die Absolutquanti�zierung der IEV�Messungen des Plasmamonitors PM verwen�
det� Der Aufbau� die Me�methode und die Auswertung der erhaltenen Kennlinien werden im
folgenden erl�autert�

����� Der Aufbau

Der zu diesem Zweck gebaute GFA hat die gleichen �au�eren Abmessungen wie der PM und wird
an derselben Stelle eingebaut� Der hier verwendete GFA�Typ wurde zur Messung von Ionenener�
gieverteilungen aus ECR�Plasmen an diesem Reaktor entwickelt �Reinke ����� und erfolgreich
eingesetzt �Reinke ����� Lange ����� und lehnt sich an fr�uhere� ausf�uhrliche Arbeiten von Pro�
kopenko et al ���
�� ��
�� an� Das Konstruktionsprinzip �Reinke ����� wurde im wesentlichen

�ubernommen� die Elektroden
�achen jedoch vergr�o�ert um den Akzeptanzwinkel zu steigern�
Wie der PM ist auch der GFA di�erenziell gepumpt um den Verlust der nachzuweisenden Ionen
durch Neutralgasst�o�e zu verhindern� Der prinzipielle Aufbau ist in Bild 	�� dargestellt� Als
Eintritts�o�nung wurde eine Standardblende �Kap� ����	� mit einem Durchmesser von ��� �m
verwendet� Hinter der Eintrittsblende be�ndet sich das Gitter E mit ���� Linien pro Zoll und
einer Transmission von TE � ���� Am Supressorgitter S ���� Linien pro Zoll� TS � ��
�� werden
durch eine Spannung von ��� V Elektronen re
ektiert� Die durch das Gitter S transmittierten
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Abbildung 	��� Der schemati�
sche Aufbau des Gegenfeldanaly�
sators �GFA��
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Ionen werden durch das variable positive Potential UB des Bremsgitters B ���� Linien pro Zoll�
TB � ��
�� abgebremst und bei einer geringeren Ionenenergie als eUB re
ektiert� Ionen� die
eine Energie gr�o�er als eUB haben und das Bremsgitter B passieren� werden auf der Kollektor�
elektrode C gesammelt und der entsprechende Strom in Abh�angigkeit von UB gemessen� Bei
den geringen Me�str�omen� etwa im Bereich von ��� nA bis ��� nA� mu� der gesamte Me�auf�
bau sorgf�altig geerdet werden �Sternerde�� F�ur die Netzspannungsversorgung der verwendeten
Ger�ate wurde ein Trenntrafo verwendet�

In fr�uheren Arbeiten �Ehlemann ����� Reinke ����� zeigte sich jedoch� da� unter bestimm�
ten Voraussetzungen� insbesondere bei ECR�Plasmen mit niedrigen Ionenenergien� das Brems�
gitter B gemeinsam mit der Kollektorelektrode C mit nur sehr kleinem Fehler als vorgespannter
Kollektor K betrieben werden kann �durchgezogene Potentialkurve�� Dadurch ist der Summen�
strom gr�o�er� wodurch das Rauschen reduziert wird� Als verbleibende Hauptfehlerquelle erwie�
sen sich aus dem Supressorgitter S ausgel�oste Sekund�arelektronen� welche durch vom Kollektor
K ��B�C� re
ektierte Ionen ausgel�ost wurden �Lange ������ Dies wurde mit einem einfachen
Modell korrigiert �Kap� 	�	�	��

����� Durchf�uhrung der Messungen

Bei der Messung wurde die Spannung des Bremsgitters B und der Kollektorelektrode C in
diskreten Schritten erh�oht und der Strom auf beide Elektroden zusammen gemessen� Zuerst
wurde die Ionenbremsspannung durch ein �uber einen computergesteuerten D�A�Wandler und
einen Trennverst�arker gesteuertes Netzger�at erzeugt� Die Strommessung erfolgte durch ein Elek�
trometer �Keithley Typ ����� dessen analoges Ausgangssignal �uber einen Trennverst�arker und
einen A�D�Wandler von einem PC ausgelesen wurde� Nachdem ein Defekt im Datenaufnahme�
system des Computers auftrat� wurde ein programmierbares Elektrometer �Keithley Typ ��
�
mit eingebauter Spannungsquelle verwendet� welches �uber ein IEEE ��� Interface mit einem PC
verbunden war�

����� Auswertung der Kennlinien

In Abb� 	�	 ist eine gemessene Strom�Spannungskennlinie IK�UB� f�ur ein Heliumplasma gezeigt�
IK�UB� ist die integrierte Energieverteilung der Ionen aus dem Plasma� da f�ur jeden Wert der
Spannung UB alle Ionen zum Strom IK beitragen� die eine Energie E � eUB haben �Annahme�
nur einfach geladene Ionen � f�ur Edelgase weitgehend erf�ullt�� Insbesondere bei He� und Ne�
Plasmen� die das h�ochste Ionisationspotential haben und damit beim Auftre�en auf ein Gitter
und der Neutralisation viel Energie freisetzen� tritt der durch Sekund�arelektronen verursachte
negative Strombeitrag ISE auf� Dieser wurde mit einem einfachen Modell �Lange ����� korrigiert�
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Abbildung 	�	� Die gemessene Strom�
Spannungskennlinie IK�UB� des GFA bei
einem Heliumplasma mit einem Druck
von ���� Pa und einer HF�Leistung
von ��� W� Der Beitrag zum gemesse�
nen Strom f�ur hohe Gegenspannungen
ISE ist deutlich zu erkennen� Ebenfalls
aufgetragen ist die korrigierte Kennlinie
IK�korr�UB� und die �negative� Ableitung
�rechte Skala��
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Dabei wurde angenommen� da� alle Sekund�arelektronen von den am Bremsgitter B re
ektierten
und auf das Suppressorgitter S fallenden Ionen herr�uhren� Die am Gitter B re
ektierten Ionen
tre�en mit einer um eUS � �� eV erh�ohten Energie auf Gitter S auf und l�osen Sekund�arelektronen
aus� welche wiederum auf den Kollektor beschleuningt werden und dort zum Me�strom beitragen�
Umgekehrt k�onnen jedoch die auf Gitter B �und dem Kollektor C� erzeugten Sekund�arelektronen
�wegen US� das Gitter S nicht erreichen� Die Strom�Spannungskennlinie IK�UB� mu� also um
einen Sekund�arelektronenstrombeitrag proportional� zu ISE und zum jeweils am Bremsgitter B
re
ektiertem Ionenstromanteil �der am Supressorgitter Sekund�arelektronen ausl�ost� korrigiert
werden �ISE � � )��

IK�korr�UB� �
I�

I� � ISE
�IK�UB�� ISE� �	���

Die korrigierte Strom�Spannungskennlinie ist als gepunktete Linie in Abb� 	�	 dargestellt�
Zum Strom IK�korr�UB� tragen alle Ionen bei� die auf den Kollektor K gelangen� Diese m�ussen

mindestens die Energie eUB besitzen und durch die Eintrittsblende mit dem Radius R �� �� �m�
und die Gitter E und S mit den Transmissionen TE �� ���� und TS �� ��
�� gelangen� F�allt ein
Ionen
u� " mit einer Ionenenergieverteilung "�E� auf die Eintrittsblende� so gilt f�ur voneinander
unabh�angige Gitter und nur einfach geladene Ionen �" � j�e! j� Stromdichte��

IK�korr�UB� � e R�
 TETS

Z
�

eUB

"�E� dE �	���

Um die IEV bzw� den energieabh�angigen Ionen
u� "�E� zu erhalten mu� die korrigierte Strom�
Spannungskennlinie IK�korr�UB� di�erenziert und gegebenenfalls gegl�attet werden� Dies wird
beides gleichzeitig durch eine Faltung mit einer abgeleiteten Gau�funktion erreicht� Die Kurve
�dIK�korr�UB��dUB ist ebenfalls in Abb� 	�	 �gestrichelte Linie� rechte Skala� gezeigt �� ����� A

entspricht �� �� � ���
 m�� s����

�Der Sekund�arelektronenkoe
zient ist im betrachteten Bereich unabh�angig von der Ionenenergie �Brown �����	



Kapitel �

Die Kalibrierung des

Plasmamonitors

F�ur die Entwicklung von Plasma� und Schichtwachstumsmodellen ist eine quantitative Bestim�
mung der auftre�enden Teilchen
�usse wichtig� Die Transmission TPM des Plasmamonitors PM
in Abh�angigkeit der Ionenenergie und �masse ist zun�achst unbekannt und mu� kalibriert werden�
Da TPM eine Funktion der Spannungen der ionenoptischen Elektroden �siehe Abb� ����� sowie
der Energie und Masse der nachgewiesenen Teilchen ist� m�ussen diese f�ur die Kalibrierung und
f�ur kalibrierte Messungen konstant gehalten werden� In diesem Kapitel soll die durchgef�uhrte
Kalibrierung des Plasmamonitors dargestellt und die Ergebnisse zusammengefa�t werden� Nor�
malerweise wird eine Kalibrierung im experimentellen Teil abgehandelt� In dieser Arbeit soll
aber� der Wichtigkeit und dem Umfang dieses Aspektes der Arbeit entsprechend� die Kalibrie�
rung mit ihren Ergebnissen gesondert abgehandelt werden�

Zun�achst werden die Probleme der Kalibrierung des Plasmamonitors f�ur ein ECR�Plasma
diskutiert� Dann wird auf die magnetische Abschirmung und anschlie�end auf die Verwendung
des Plasmamonitors als Neutralgasmassenspektrometer eingegangen� Abschlie�end wird die Ka�
librierung des Plasmamonitors f�ur Ionen erl�autert und die Ergebnisse werden pr�asentiert� Die
Kalibrierung der Radikalen
�usse wird kurz in Kap� ����� er�ortert�

��� Prinzipielles und Probleme der Kalibrierung

Die Kalibrierung des PM f�ur Neutralgasanalyse ist im Prinzip einfach �siehe Kap� ��	�� w�ahrend
die f�ur Ionen weit schwieriger ist� Die auftretenden Probleme sollen hier erl�autert werden�

����� Der Akzeptanzwinkel des Plasmamonitors

Von wesentlicher Bedeutung f�ur die Kalibrierung des PM ist der konstruktionsbedingt kleine
Akzeptanzwinkel &A�PM des PM f�ur nachzuweisende Ionen� &A�PM wurde mit ionenoptischen
Programmen berechnet �Zeuner ����� Hamers et al ����a� und ist in Abb� ��� �Zeuner �����
dargestellt� Die eingezeichneten Linien sind angepa�te Kurven der Form�

&A�PM � E�b �����

Der Akzeptanzwinkel betr�agt etwa ��� Grad� abh�angig von der Ioneneneregie E und der einge�
stellten Extraktorspannung VExt�
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Abbildung ���� Der berechnete Akzep�
tanzwinkel &A�PM in Abh�angigkeit der Io�
nenenergie �Zeuner ������ Der Akzeptanz�
winkel ist abh�angig von der Extraktor�
spannung VExt �

Abbildung ���� Die winkelaufgel�oste Io�
nengeschwindigkeitsverteilung aus einem
ECR�Plasma ������ Pa! Argon�� Ionenge�
schwindigkeit vk parallel und v

�
senkrecht

zum Magnetfeld �B �Okuno et al ������

����� Das Prinzip der Kalibrierung

Die Energieabh�angigkeit des Akzeptanzwinkels des PM stellt f�ur die Kalibrierung der Ionen�

�usse ein Problem dar� Nur Ionen aus einem kleinen Raumwinkel d*PM � ��A�PM �� werden
nachgewiesen� Der Ionen
u� aus ECR�Plasmen zeigt allerdings eine Winkelverteilung� In Bild
��� sind von Okuno et al ������ ���	� gemessene Verteilungen der Ionengeschwindigkeiten vk

parallel und v
�

senkrecht zum Magnetfeld �B in einem ECR�Argonplasma aufgetragen� Es ist
zu erkennen� da� der Ionen
u� aus zwei Komponenten besteht� n�amlich einer Komponente
mit hoher Geschwindigkeit �Energie� in Richtung des Magnetfeldes und eine nahezu isotrope
Komponente mit deutlich kleineren Geschwindigkeiten� Dieses Me�ergebnis wird im folgenden
diskutiert� Bei diesen Messungen wurde ein einfacher� kleiner Gegenfeldanalysator mit einer
metallisierten Mikrokanalplatte als Eintritts�o�nung und Winkel�lter verwendet� Das Geh�ause
des Gegenfeldanalysators befand sich auf Floating�Potential UF � Zwischen dem Analysator und
dem Plasma mit Plasmapotential UP � UF bildet sich dann eine Schicht aus� in der Ionen
beschleunigt werden� Um die Winkelverteilung zu messen wurde der Analysator im Plasma ge�
dreht und damit auch die f�ur Ionen beschleunigende Schicht � Dadurch werden immer Ionen auf
den Analysator beschleunigt� die man als isotrope Komponente beobachten mu�� Die isotrope
Niederenergiekomponente in Abb� ��� ist also ein Artefakt des Me�verfahrens und stellt nicht
die winkelaufgel�oste Geschwindigkeitsverteilung der Ionen im Plasma dar� Die hochenergetische
Komponente hingegen ist real vorhanden�

Da im Reaktor erzeugte Plasmen vermessen werden sollen� k�onnen diese selbst unter be�
stimmten Voraussetzungen als Ionenquelle f�ur die Kalibrierung verwendet werden� Damit wird
die Energieabh�angigkeit des Akzeptanzwinkels teilweise ber�ucksichtigt� Eine alternative Ionen�
quelle f�ur die Kalibrierung w�are eine Ionenkanone f�ur niederenergetische �� ��� eV� Ionen� die al�
lerdings �uber einen weiten Massenbereich einsetzbar sein m�u�te� Ionenkanonen f�ur solch niedrige
Energien sind aber sehr aufwendig in der Konstruktion und m�ussen selbst erst quanti�ziert wer�
den� Auch ist die Winkeldivergenz zun�achst unbekannt� Aufgrund dieser �Uberlegungen wurden
Plasmen als Ionenquelle f�ur die Kalibrierung herangezogen �siehe auch �Rose ����� Lange �����
f�ur Gleichspannungsplasmen�� da dadurch die Winkelakzeptanz zumindest teilweise ber�ucksich�
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tigt wird�

Zur Kalibrierung des PM wurden in dieser Arbeit Edelgas� und Wassersto�plasmen als
�
Io�

nenquelle� eingesetzt� und zwar die Gase H��
�He� 	He�Ne�Ar�Kr�Xe� In Edelgasplasmen tritt im

wesentlichen nur eine Ionensorte� n�amlich das einfach geladene Ion auf� Dies kann mit dem PM
explizit �uberpr�uft und gegebenenfalls korrigiert werden� Aufgrund dieser Tatsache ist die Bestim�
mung der Massenabh�angigkeit der Transmissionsfunktion TPM m�oglich� Die Energieabh�angigkeit
kann f�ur jede so zug�angliche Masse durch verschiedene Plasmabedingungen �d�h verschiedene
Ionenenergien� bestimmt werden� Es verbleibt die M�oglichkeit� da� Plasmen unterschiedlicher
Gase oder bei verschiedenen Bedingungen andere Winkelverteilungen haben k�onnen� Wie in Ka�
pitel ��� gezeigt� gibt die Kalibrierung Hinweise auf eine Abh�angigkeit der Ionenwinkelverteilung
von der HF�Leistung�

Zur Absolutquanti�zierung der Ionen
�usse wurde ein elektrostatischer Gegenfeldanalysator
�GFA� �Kap� 	�	� eingesetzt� welcher sich aufgrund des einfachen Funktionsprinzips besonders
eignet� Der verwendete GFA�Typ wurde f�ur Messungen am ECR�Plasma konstruiert und er�
folgreich eingesetzt �Reinke ������ Auf die Konstruktion einer Gegenfeldfalle �Rose ����� wurde
verzichtet� da aufgrund der niedrigen Ionenenergien die Ausl�osung von Sekund�arelektronen auf
den Gitterelektroden des GFA nur ein untergeordnetes Problem darstellt �Brown ������

Da Substrate in ECR�Anlagen in der Regel auf der magnetischen Achse angebracht wer�
den� sollte in dieser Arbeit der Ionen
u� an dieser Stelle untersucht werden� Nur auf der
magnetischen Achse haben die Ionen eine Geschwindigkeitsverteilung senkrecht auf das Sub�
strat �Okuno et al ������ Dies ist aufgrund des kleinen Akzeptanzwinkels &A�PM wichtig� Da
bei ECR�Plasmen der Ionen
u� aus dem Plasma ortsabh�angig �Aydil et al ���	b� ist� kann
die Kalibrierung nur an derselben Stelle erfolgen� Dies hat zur Folge� da� PM und GFA im
Wechsel eingebaut werden m�ussen� Es ist in ECR�Plasmen prinzipiell nicht m�oglich mit bei�
den Ger�aten gleichzeitig Daten zu gewinnen� wie dies bei Gleichspannungsplasmen durchgef�uhrt
wurde �Lange ����� Rose ������

����� Die Eintrittsblende

Die Blende trennt den Reaktor vom di�erenziell gepumpten Analysator� Nachzuweisende Ionen
aus dem Plasma k�onnen im Analysator durch St�o�e mit Neutralteilchen verlorengehen� Dabei
sind zwei E�ekte zu ber�ucksichtigen �Coburn und Kay ��
��� n�amlich einerseits der

�
statische�

Druck� d�h� der Neutralgashintergrunddruck im Analysator� und der sog�
�
Strahldruck�� der im

Bereich der Eintrittsblendenachse im Analysator durch die einstr�omenden Neutralteilchen ent�
steht� Daraus ergibt sich die Forderung nach einer m�oglichst kleinen und im Verh�altnis zum
Durchmesser d�unnen Blende� die mit den gew�ahlten Standardblenden �siehe unten� erf�ullt ist�
Die Abmessung �Durchmesser� der Blende ist jedoch so klein� da� die Transmissionsreduktion
durch obige E�ekte kleiner �( bleibt �siehe Diskussion in �Lange ����� Rose ������ und ist somit
gegen�uber anderen Kalibrierungsfehlern vernachl�assigbar� Als Eintrittsblenden wurden laserge�
bohrte Blenden der Firma Plano f�ur Elektronenmikroskopie verwendet� die einfach montiert
werden� plan mit dem Me�kopf abschlie�en und im Durchmesser genauer als � �m gefertigt
sind� wodurch sie eine de�nierte Fl�ache besitzen�

Um einen Durchgri� des Plasmas vom Reaktor in den Analysator zu vermeiden mu� der
Blendendurchmesser �R mindestens kleiner sein als die Debyel�ange �D �Gl� ���� am Ort der
Blende� Um Plasmast�orungen zu vermeiden sollte gelten� �R� �D� F�ur typische Plasmabedin�
gungen mit Te � � eV und ne � ���� m�� ergibt sich �D � ��� �m� Die Eintrittsblende liegt
aber nicht im Plasma sondern am Plasmarand� am Ende der Randschicht� Die Elektronentempe�
ratur �andert sich in der Randschicht nicht� da nur die Bewegung senkrecht zur Eintritts�o�nung
beein
u�t wird� Da nur Elektronen mit einer Energie gr�o�er als das Plasmapotential die Ein�
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tritts�o�nung erreichen k�onnen �Kap� ����	�� ist die Elektronendichte am Ort der Eintrittsblende
geringer als im Plasma� Die Elektronendichte nejE am Ort der Eintrittsblende kann aus Mes�
sungen des GFA bei umgekehrten Polarit�aten der Elektroden abgesch�atzt werden und ist kleiner
�����	 m��� Damit ergeben sich Debyel�angen gr�o�er als 
�� �m� Deshalb ist weder ein Durchgri�
noch eine St�orung des Plasmas zu bef�urchten �Blendendurchmesser �� �m��

����� Plasmainstabilit�aten

Ein weiteres Problem sind Plasmainstabilit�aten� wie sie bei ECR�Plasmen h�au�g auftreten
�Aydil et al ���	a� Jarnyk et al ���	� Dev+si,c und Stoji,c ���	� und auch in diesem Reaktor be�
obachtet wurden �Reinke ������ insbesondere die schlechte Reproduzierbarkeit des Ionenstroms
und der mittleren Ionenenergie� sowie Modenspringen des Plasmas� Durch die zus�atzlich konstru�
ierte magnetische Abschirmung wurde die Reproduzierbarkeit des Ionenstromes verbessert und
das Modenspringen etwas unterdr�uckt� Vermutlich wird diese Verbesserung im Plasmaverhalten
durch den zus�atzlichen magnetischen Einschlu� bewirkt� Die relativ schlechte Reproduzierbar�
keit der mittleren Ionenenergie �
� � ���(�� die im allgemeinen auf eine Verunreinigung der
Gef�a�w�ande zur�uckgef�uhrt wird �Goeckner et al ���	�� blieb bestehen�

����� Emp
ndlichkeit des Channeltrons

Unbedingt zu ber�ucksichtigen ist die sich �andernde Emp�ndlichkeit des Channeltrons� vermutlich
aufgrund einer Ver�anderung des Sekund�arelektronenkoe�zienten durch verschiedene Adsorbat�
belegungen der Ober
�ache des Channeltrons� Der Reaktor wird im Experimentierbetrieb immer
mit Plasmen verschiedener Gase beaufschlagt� wie H�� CH	 und O�� wodurch sich auch die Be�
deckung des Channeltrons �andern kann� Insbesondere O���Atzplasmen� die zur Reinigung des
Reaktors immer wieder gez�undet werden m�ussen� f�uhren zu Ver�anderungen� Au�erdem altert
das Channeltron mit der Zeit �Degradation� und die Emp�ndlichkeit sinkt� Dies kann durch eine
Erh�ohung der Betriebsspannung ausgeglichen werden�

Die Channeltron�Emp�ndlichkeit bestimmt mit der Transmission des Plasmamonitors des�
sen Nachweisemp�ndlichkeit� Die Emp�ndlichkeit des Channeltrons wurde bestimmt� indem
immer Referenzplasmen �H� und Ar� bei Standardbedingungen mitgemessen wurden� F�ur Neu�
tralgasmessungen wurden immer die Signale von Methan und�oder Wassersto� bzw� Argon mit
bekanntem Druck im Reaktor verwendet�

��� Die magnetische Abschirmung

Ein gravierendes Problem bei den Messungen war das Magnetfeld� das bei ECR�Plasmen zur
Erf�ullung der Zyklotronresonanz inh�arent notwendig ist� aber geladene Teilchen �Elektronen und
Ionen� auf Kreisbahnen zwingt� Restmagnetfelder in den Analysatoren beein
ussen auch dort
die Teilchenbahnen� Die massenintegrierte Ionenergieverteilung �IEV� kann mit dem Gegenfeld�
analysator gemessen werden� der in der gew�ahlten Anordnung relativ unemp�ndlich gegen�uber
Magnetfeldein
�ussen ist �Reinke ������ Der Plasmamonitor �PM� mi�t die Masse der Ionen mit
einem Quadrupol�lter� der sich hinter einem� zur Bestimmung der IEV verwendeten� elektrosta�
tischen ����Sektorfeld be�ndet� Der verwendete PM verf�ugt werkseitig �uber eine magnetische
Abschirmung � das Vakuumgeh�ause ist teilweise aus Mu�Metall gefertigt� Trotzdem war der
Magnetfelddurchgri� in den PM hinein zu gro�� Erste Testmessungen zeigten� da� das Signal
stark vom Magnetfeld abhing und die Massen � und � amu �Wassersto�� mit einem� f�ur den
Betrieb eines ECR�Plasmas ausreichenden� Magnetfeld �uberhaupt nicht nachgewiesen werden
konnten� Deshalb wurde eine zus�atzliche magnetische Abschirmung konstruiert und optimiert�
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�Spulenstrom � A� normiert�

Als Arbeitspunkt wurde ein Spulenstrom von ��� A gew�ahlt �geringe Neigung zu Plasmainsta�
bilit�aten�� Da die konstruktive Ausf�uhrung eines geschlossenen K�a�gs um den PM sich als zu
schwierig erwies� wurde eine o�ene Abschirmung gew�ahlt� die den magnetischen Flu� seitlich
aus der Experimentanordnung herausleitete� Die Magnetfeldabh�angigkeit der Z�ahlrate mit der
verwendeten zus�atzlichen magnetischen Abschirmung ist exemplarisch f�ur verschiedene Massen
�Gase� H�� He� Ar und Xe� in Abb� ��� dargestellt� wobei die Z�ahlrate f�ur jede Masse auf die
Z�ahlrate ohne Magnetfeld normiert ist�

Mittels der magnetischen Abschirmung wurde erreicht� da� die Z�ahlrate beim Neutralgasnachweis
w�ahrend des Plasmabetriebes f�ur alle Gase 	au�er Masse � amu
 in einer Bandbreite von etwa

 �
� derjenigen ohne Magnetfeld entsprach�

��� Kalibrierung f	ur Neutrale

Hier wird auf die Besonderheiten des Plasmamonitors PM als konventionelles Massenspektro�
meter eingegangen und anschlie�end die Kalibrierung der Partialdruckbestimmung er�ortert�

����� Der Plasmamonitor als Massenspektrometer

Der Plasmamonitor PM kann als konventionelles Neutralgasmassenspektrometer verwendet wer�
den� Da Ionen aus dem Plasma die Messung verf�alschen w�urden� wird das Eindringen der Plas�
maionen in den PM verhindert� indem eine positive Spannung am Extraktor� dem ersten ionen�
optischen Element hinter der Eintrittsblende� angelegt wird� Bei zu hohen Extraktorspannungen
zeigte sich experimentell ein Ein
u� auf die Neutralgasmessungen aufgrund eines Felddurchgrif�
fes in den Ionisator� Typischerweise wurde als Extraktorspannung von ��� V bis ��� V gew�ahlt�

Der im PM eingebaute Ionisator ist in Abb� ��� schematisch dargestellt� Die Elektronen�

Käfig
Extraktionsoptik

Glühdraht
Elektronenstoß-
Ionenquelle

Abbildung ���� Der Aufbau des Ioni�
sators im Plasmamonitor� Am K�a�g
liegt die Extraktionsspannung an�
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energie im Ionisator wird durch das variable Potential zwischen dem Elektronen emittierendem
Gl�uhdraht �Filament� und dem Gitterk�a�g bestimmt� Die innerhalb des K�a�gs entstehenden
Ionen werden durch ein Potential zwischen K�a�g und Extraktionsoptik abgesaugt� Aufgrund
des Potentialverlaufs im K�a�g ergibt sich eine Energieverteilung der extrahierten Ionen� welche
sich bei einer Extraktionsspannung von �� V von � eV bis �� eV Ionenenergie erstreckt und bei
� eV ein Maximum aufweist� Beim PM m�ussen die entstehenden Ionen erst den Energie�lter
mit einer fest eingestellten Transmissionsenergie passieren bevor sie im QMS detektiert werden�
Dies f�uhrt mit obiger Energieverteilung dazu� da� nur Teilchen aus einem e�ektiven Ionisations�
volumen nachgewiesen werden �mit entsprechendem Transmissionsverlust�� Die Einbaulage der
Filamente l�angs der ionenoptischen Achse ergibt dadurch einen e�ektiven Ionisationsstrom� der
kleiner ist als der Elektronenquellstrom� aber mit nur einer kleinen e�ektiven Energiebreite� da
der Spannungsabfall gering ist �

�
e�ektive Elektronen� entstammen der

�
Projektion� des e�ekti�

ven Ionisationsvolumens auf das Filament�� Diese geringe Breite� die mit steigendem Elektronen�
quellstrom zunimmt� ist eine wichtige Voraussetzung f�ur die Ionisationsschwellenmassenspektro�
metrie �Kap� ������� Bei einem f�ur konventionelle Massenspektrometer typischem Ring�lament
tr�agt der volle Elektronenquellstrom zur Ionisation bei� aber die Energiebreite ergibt sich aus
dem Spannungsabfall �uber das gesamte Filament und ist somit viel gr�o�er�

Mit steigendem Elektronenquellstrom� d�h� wachsender Elektronendichte im Ionisator kann
es zu Raumladungse�ekten� chemischen Reaktionen und an den zunehmend hei�er werdenden
Filamenten zu thermischen Dissoziation von Molek�ulen kommen� Um diese E�ekte klein zu hal�
ten wurde mit einem Elektronenquellstrom von nur �� �A gearbeitet� Der Blendendurchmesser
��� �m� war der gleiche wie f�ur die Messungen der Ionen �kein Umbau��

Der PM mi�t im Betrieb als Massenspektrometer eine Z�ahlrate $Z entsprechend dem aus dem
Ionisator extrahierten Ionen
u�� der proportional der dort herrschenden Neutralgasdichte n� ist
�Index � f�ur den Ionisator��

$Z � Cn�Ie�e �����

�Ie� Elektronenquellstrom� �e � Wirkungsquerschnitt f�ur Elektronensto�ionisation�� Der Faktor C
enth�alt das e�ektive Ionisationsvolumen� die Transmission der entstehenden Ionen zum Detektor�
sowie die Nachweisemp�ndlichkeit des Channeltrons� Auf die Blende des Plasmamonitors mit der
Fl�ache A f�allt aus dem Reaktor ein Teilchen
u� "� Daraus resultiert ein Teilchenzu
u� $Nzu �
"A� Andererseits wird der PM mittels einer Turbomolekularpumpe mit dem Saugverm�ogen S

evakuiert� Dadurch ergibt sich unter Vernachl�assigung von Temperaturein
�ussen im station�aren
Fall bei einem Druck ps vor der Pumpe ein Teilchenab
u� $Nab� wobei noch der Leitwert L bis
zur Pumpe ber�ucksichtigt werden mu�� Mit einem e�ektivem Saugverm�ogen Seff � SL��S�L�
folgt f�ur den Teilchenab
u� aus dem Ionisator mit dem Druck p��

$Nab �
ps
kBT

S �
p�
kBT

SL

S � L
���	�

Durch Gleichsetzen des Teilchenzu� und �ab
usses und unter Vernachl�assigung der Teilchen die
am Ionisator vorbeigepumpt werden� ergibt sich die dortige Teilchendichte n��

n� �
�

L
�� �

L

S
�A" �����

Durch viele Einbauten im PM ist der Leitwert von der Ionenquelle zur Pumpe relativ gering �
eine Absch�atzung ergab in etwa �� � l s�� f�ur Luft � und es gilt in diesem Fall � � L�S � ��
Trotz des geringen Leitwertes liegt im PM eine Molekularstr�omung vor� da der Teilchenzu
u�
$Nzu aufgrund der geringen Blendengr�o�e sehr klein ist� Der Leitwert ist im Bereich der Mo�

lekularstr�omung proportional zur Geschwindigkeit der Teilchen� also L � m
����
g �mg� Masse

der Gasteilchen�� Der Teilchen
u� " ist ebenfalls proportional zur Teilchengeschwindigkeit und
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damit gilt " � ��m
����
g �Gl� ����� Deshalb ist die Dichte n� im Ionisator unabh�angig von der

Masse mg der Gasteilchen und damit ist das Signal proportional zum Partialdruck p vor der
Blende im Reaktor und nicht zum Teilchen
u� " auf die Blende�

$Z � -CpIe�e �����

Allgemein ist das Signal eines Massenspektrometer abh�angig vom Transport der Teilchen von
der Blende zum Ionisator �Pumpverhalten�� der Ionisationswahrscheinlichkeit und der Nachweis�
wahrscheinlichkeit entstehender Ionen�

����� Bestimmung der Partialdr�ucke

Einzelne Gase

Die Kalibrierung f�ur die Partialdruckbestimmung eines Gases erfolgt� indem die gemessene Z�ahl�
rate �einer Masse� z�B� �� amu bei Argon� mit der Z�ahlrate Zkal f�ur einen bekanntem Druck pkal
�typisch � Pa� im Reaktor verglichen wird� Da die Z�ahlrate linear vom Druck abh�angt �Gl� �����
wie experimentell �uberpr�uft wurde� kann der Partialdruck durch Vergleich der Z�ahlraten ermit�
telt werden� Die Messungen m�ussen nat�urlich jeweils um den Untergrund korrigiert werden�

Die meisten Gase liefern im Massenspektrometer aber nicht nur ein Signal bei einer Masse�
sondern bei mehreren� z�B� weil die Ionisation teilweise dissoziativ ist oder mehrere Isotope
vorliegen� Abb� ��� zeigt ein Massenspektrum von Methan� Die Massenverteilung MSGas wird
als cracking�pattern bezeichnet und ist prinzipiell f�ur jedes Massenspektrometer verschieden�
unterscheidet sich aber in der Praxis zwischen einzelnen Ger�aten oft nicht wesentlich� In Daten�
sammlungen �z�B� �Cornu und Massot ��
��� sind cracking�pattern vieler Verbindungen tabel�
liert� In Abb� ��� ist das mit dem Plasmamonitor gemessene im Vergleich mit einem tabellierten
cracking�pattern �Cornu und Massot ��
�� f�ur CH	 dargestellt� Die beiden cracking�pattern zei�
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 [Cornu und Massot 1979] Abbildung ���� Das mit dem Plasma�

monitor PM bei anliegendem Magnetfeld
�Spulenstrom ��� A� gewonnene cracking�
pattern f�ur Methan �schwarze Balken��
Der h�ochste Me�wert ��� amu� wurde auf
eins normiert� Zus�atzlich ist ein tabellier�
tes cracking�pattern des Methans gezeigt
�Cornu und Massot ��
���

gen eine hervorragende �Ubereinstimmung� Dies mu� in diesem Fall aufgrund des vorhandenen
Magnetfeldes nicht sein und ist ein Hinweis auf die gut optimierte magnetische Abschirmung �
ohne zus�atzliche Abschirmung war die Z�ahlrate f�ur die Massen � und � amu gleich null�

Gasgemische

Be�ndet sich im Reaktor ein Gasgemisch� so erfordert eine quantitative Analyse prinzipiell eine
Berechnung der einzelnen Partialdr�ucke aus dem gemessenen Spektrum� wobei die unterschied�
lichen cracking�pattern MSGas der vorhandenen Gase bekannt sein m�ussen� Bei der Vielzahl
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trum �schwarze Balken� eines ECR�
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Die Partialdr�ucke der Gase wurden
berechnet �siehe Text� und das sich
daraus ergebende �

�
rekonstruierte��

Spektrum ist aufgetragen�

der chemischen Verbindungen ist dies i�a� nicht m�oglich� Einfacher wird das Problem� wenn die
nachzuweisenden Gase bekannt oder zumindest stark eingeschr�ankt sind� Im Falle der ECR�
Methanplasmen dieser Arbeit bestehen die Gase aus Kohlensto�� und Wassersto�atomen� even�
tuell mit kleinen Anteilen an Sauersto�� oder anderen Verunreinigungsatomen� In den Spektren
�schwarze Balken in Bild ���� dominieren H� �Masse � amu� und CH	 �Masse ����� amu��
H�ohere Massen treten mit wesentlich kleineren Z�ahlraten auf �siehe auch Abb� ��	��

Um die Partialdr�ucke der verschiedenen Gase zu bestimmen� verwendet man oft eine re�
kursive Methode �siehe z�B� �Dagl et al ������� Dabei werden z�B� alle Kohlenwassersto�e mit
mehr als zwei Kohlensto�atomen und Verunreinigungen vernachl�assigt� Dann bleiben als sta�
bile Neutralgase nur H�� CH	� C�H�� C�H	 und C�H� �ubrig� die jeweils einmal kalibriert und
die zugeh�origen cracking�pattern MSGas bestimmt werden �siehe oben�� F�ur jede Neutralgas�
messung wurde der Untergrund aufgenommen und korrigiert� sowie � aufgrund der Drift des
Channeltrons �Kap� ������ � ein Kalibrierspektrum f�ur Methan und Wassersto� aufgenommen�
Die Kohlenwassersto�e zeigen eine besondere Eigenschaft� die es erlaubt die Partialdruckanteile
relativ einfach zu bestimmen� Zum Signal der Masse 	� amu tr�agt praktisch nur C�H� bei� Vom
gemessenen und um den Untergrund korrigierten Spektrum MSDat kann so mit einem f�ur die�
se Messung aufgenommenen CH	�Kalibrierspektrum MSCH�

und dem Verh�altnis der einmalig
aufgenommenen Spektren MSGas f�ur C�H� und CH	 der C�H��Partialdruck pC�H�

berechnet
werden� Anschlie�end wird ein neues� �ktives Datenspektrum MSDAT n fC�H�g erzeugt� indem
man das dem ermittelten C�H��Partialdruck entsprechende C�H��Massenspektrum abzieht�

MSDAT n fC�H�g � MSDAT � pC�H�
�MSC�H�

�����

In gleicher Weise kann man aus diesem �ktiven Datenspektrum sukzessive die Partialdr�ucke
von C�H	 �Masse �� amu�� C�H� �Masse �� amu�� CH	 �Masse �� amu� und schlie�lich von H�

�Masse � amu� bestimmen� Abb� ��� zeigt neben dem gemessenen Spektrum zum Vergleich ein
aus den so bestimmten Partialdr�ucken

�
rekonstruiertes� Spektrum�

M�ogliche Fehler bei diesem Verfahren sind die �Ubersch�atzung der Anteile an C�Hy aufgrund
der Vernachl�assigung h�oherer Kohlenwassersto�e und von im Plasma produzierten Radikalen�
Nicht ber�ucksichtigt ist auch eine Beein
ussung der Gase untereinander durch die gleichzeiti�
ge Anwesenheit im Ionisator� beispielsweise durch m�oglich chemische Reaktionen� Dieser E�ekt
sollte aber bei dem gew�ahlten Elektronenquellstrom von �� �A gering bleiben �siehe Kap� ��	����
Der Fehler der Summe der mit der hier beschriebenen Methode bestimmten Partialdr�ucke ge�
gen�uber dem mittels Baratron gemessenen Totaldruck im Reaktor betrug einige Prozent �siehe
z�B� �Basford et al ���	�� �( typisch�� Hier soll bemerkt werden� da� die Massenspektrometrie
eines der wenigen Me�verfahren f�ur Plasmen ist� das diese hohe Absolutgenauigkeit erreichet�
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��� Kalibrierung des Plasmamonitors f	ur Ionen

In diesem Kapitel wird die Transmissionskalibrierung des Plasmamonitors �PM� mit dem Gegen�
feldanalysators �GFA� pr�asentiert und diskutiert� Nach einem Vergleich der Messungen von PM
und GFA wird kurz auf die Genauigkeit der Energiemessung durch den PM eingegangen� An�
schlie�end werden die Ergebnisse der Transmissionskalibrierung des PM f�ur Ionen in Abh�angig�
keit der Ionenenergie E und der Ionenmasse mi pr�asentiert� Zuletzt werden die Ergebnisse zum
Nachweisverm�ogen des Plasmamonitors zusammengefa�t�

����� Plasmamonitor und Gegenfeldanalysator

Hier soll kurz auf das Verhalten des Plasmas als Ionenquelle und auf die gemessenen Ionenener�
gieverteilungen �IEV� mit Plasmamonitor �PM� und Gegenfeldanalysator �GFA� eingegangen
werden� da dies f�ur die Kalibrierung der Transmission des Plasmamonitors von gro�er Bedeutung
ist� Die Ergebnisse des GFA sind in Kap� ��� genauer beschrieben�

In Abb� ��
 sind exemplarisch Ionenenergieverteilungen �IEV� aus Neonplasmen dargestellt�
Bei ��� W HF�Leistung erkennt man die mit steigendem Druck fallende Peakenergie und Halb�
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Abbildung ��
� IEVs von Ionen aus Neonplasmen mit einer HF�Leistung von ��� W �linke
Graphik�� bzw� �� W �rechte Graphik� bei verschiedenen Dr�ucken� Die GFA�Messungen �jeweils
linke Skala� sind als Linien dargestellt� die PM�Messungen �jeweils rechte Skala� mit Symbolen�

wertsbreite der IEV� Dieses Verhalten zeigen alle untersuchten Plasmen �siehe Kap� ������� wobei
der Wert der Peakenergie vom Gas abh�angt� Der Kurvenverlauf der Messungen mit dem GFA
�Linien� und dem PM �Symbole� ist sehr �ahnlich� die Peakenergie kann jedoch um bis zu ��� eV
abweichen �siehe Bild ����� Um die Transmission des PM in Abh�angigkeit der Ionenenergie zu
erhalten kann man das Verh�altnis der Peakmaxima der beiden Me�methoden betrachten oder
die gemessenen Gesamt
�usse� Erstere Methode wurde angewandt�

Bei �� W HF�Leistung zeigen sich zwei Maxima in der IEV� Dies ist bei allen untersuchten
Plasmen der Fall �siehe Kap� ����	�� Die Ergebnisse der beiden Me�verfahren unterscheiden sich�
Bei den GFA�Messungen f�allt die H�ohe beider Peakmaxima bei wachsendem Druck ab� Im Ge�
gensatz dazu steigt bei den PM�Messungen die H�ohe des Hochenergiepeak mit steigendem Druck
stark� die des Niederenergiepeaks nur sehr wenig an� Der Unterschied der beiden Me�verfahren
ist der wesentlich gr�o�ere Akzeptanzwinkel des GFA f�ur einfallende Ionen� Dies deutet auf ein
unterschiedliche Winkelverteilungen der Ionen in den beiden Peaks hin �siehe Kap� ����	��
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����� Die Energiemessung des Plasmamonitors

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt� da� die mit dem PM bestimmte Peakenergie von
der mit dem GFA gemessenen abweichen kann� Um dieses Problem genauer zu untersuchen mu�
darauf geachtet werden� den Reaktor m�oglichst sauber zu halten um eine dadurch verursachte
schlechte Reproduzierbarkeit des Plasmas �siehe Kap� ������� weitgehend zu minimieren� Um eine
f�ur die verschiedenen Plasmen und Ionenmassen einheitliche Kalibrierung des PM durchf�uhren
zu k�onnen� war es notwendig den Extraktor auf ein negatives Potential VExt zu legen um damit
die einfallenden Ionen zu fokussieren �Kap� ����	�� Mit zunehmendem Extraktorpotential wird
aber die Energiemessung des PM immer schlechter� Die Tatsache� da� die Energiemessung eines
HIDEN EQP Plasmamonitors� wie er in dieser Arbeit eingesetzt wurde� sich mit der Extraktor�
spannung geringf�ugig �andert ist bekannt �Crolly ����� Hamers ����b�� Als Kompromi� wurde
eine Spannung VExt von ��� V gew�ahlt�

In Bild ��� sind die mit dem PM bestimmten Peakenergien �EPM� gegen die mit dem GFA
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Abbildung ���� Die mit dem PM gemessene Peakenergie EPM � aufgetragen gegen die mit dem
GFA ermittelten Peakenergie EGFA bei verschiedenen Bedingungen f�ur H�� und Ne�Plasmen�

gemessenen �EGFA� f�ur H�� und Ne�Plasmen aufgetragen� Mit eingezeichnet sind jeweils die
Geraden EPM � EGFA� mit einer

�
Breite� von 
�eV � Die meisten Me�punkte liegen innerhalb

dieses Bereichs� wobei in einigen F�allen auch gr�o�ere Abweichungen �meist � � eV� festgestellt
wurden� Man mu� bei diesem Ergebnis ber�ucksichtigen� da� ja der PM gegen den GFA ausge�
wechselt werden mu�� Somit ist unter Ber�ucksichtigung der Probleme der Reproduzierbarkeit
der Peakenergie durch Verunreinigungen �siehe Kap� ������� die in derselben Gr�o�enordnung
liegt� diese Abweichung sehr gering�

����� Energiekalibrierung der Transmission

Messungen der Ionenenergieverteilungen wurden mit dem GFA und dem PM f�ur Plasmen der
Gase Xenon� Krypton� Argon� Neon� Helium �beide Isotope� und Wassersto� bei verschiedenen
Dr�ucken und HF�Leistungen durchgef�uhrt� Als Ma� der Transmission wurden die Verh�altnisse
der Peakmaxima herangezogen �siehe Kap� ������� wobei die Isotopenverteilung zu ber�ucksich�
tigen ist� da der GFA massenintegriert� der PM dagegen massenaufgel�ost mi�t� Bild ��� zeigt

�Bei hohen Peakenergien� d	h	 niedrigen Dr�ucken� ist auch die Reproduzierbarkeit des Plasmadrucks schlechter�
wodurch sich ebenfalls Abweichungen ergeben k�onnen	
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Abbildung ���� Die Energiekalibrie�
rung f�ur Kr�Plasmen� Aufgetragen
ist das Verh�altnis der Maxima der
IEV der PM�Messungen zu den GFA�
Messungen gegen�uber der Peakener�
gie �aus den GFA�Messungen�� Die of�
fenen Symbole sind die Verh�altnisse
der Niederenergiepeaks� die geschlos�
senen Symbole stellen die Hochener�
giepeaks dar� Die Peakenergie wur�
de indirekt durch Wahl unterschied�
licher Arbeitsdr�ucke bei gleicher HF�
Leistung variiert�

die Ergebnisse f�ur Kryptonplasmen� Die Abh�angigkeit der Verh�altnisse f�ur verschiedene Dr�ucke
und HF�Leistungen bei Kryptonplasmen von der Peakenergie E kann mit einer Funktion � E��

ge�ttet werden �eingezeichnete Kurve��

TPM�E�jmi
� E�� ���
�

Im Falle von Krypton ergab die Methode der kleinsten Quadrate �������� Abb� ��� zeigt links
unten auch Messungen� bei denen eine v�ollig andere Plasmamode herrschte� bei der die Trans�
mission des PM viel schlechter war � vermutlich aufgrund einer breiteren Ionenwinkelverteilung�
Diese Modenspr�unge �Kap� ������� bei denen das Plasma die Ionenenergieverteilung� den Ionen�

u� oder die Winkelverteilung �andern kann sind f�ur die Kalibrierung problematisch�

Auch f�ur Plasmen anderer untersuchter Gase ist ein Fit nach Gl� ��
 m�oglich �siehe Abb�
���� und ������ Unbedingt n�otig ist ein negatives Potential am Extraktor des PM zur Ionen�
fokussierung� ohne das keine einheitliche Energieabh�angigkeit der Transmission des PM f�ur Ionen
aus Plasmen verschiedener Gase gefunden werden konnte� die jedoch f�ur eine Bestimmung der
massenabh�angigen Transmission �Kap� ������ n�otig ist� Als einheitlicher Wert f�ur alle untersuch�
ten Gase ergibt sich ����� �Gl� ��
�� In Bild ��� ist auch eine solche Funktion eingezeichnet
�gestrichelte Linie�� welche den Verlauf der Me�punkte gut wiedergibt�

In Abb� ���� sind die Ergebnisse f�ur H��Plasmen zusammen mit einer Fitkurve mit �����
�Gl� ��
� als durchgezogene Linie dargestellt� Die o�enen Punkte �links unten�� die nicht der
Fitkurve folgen� entsprechen Werten des Niederenergiepeaks� die von der gestrichelt eingetragen
Kurve ���	 � durchgezogene Linie� in etwa wiedergegeben wird� Der Plasmamonitor hat also f�ur
den Hoch� und Niederenergiepeak von Ionen aus Wassersto�plasmen bei niedriger HF�Leistung
verschieden hohe Transmissionen� Dies weist darauf hin� da� sich die Ionenwinkelverteilungen
der beiden Peaks unterscheiden�

In Abb� ���� sind die Ergebnisse f�ur Neonplasmen gezeigt� wobei sich ein gr�o�erer Unterschied
zeigt� Die Werte f�ur eine HF�Leistung von �� W und ��� W k�onnen noch mit einer Kurve mit
����� �Gl� ��
� ange�ttet werden �durchgezogene Linie�� Bei den niedrigeren HF�Leistungen
zeigt sich aber ein abweichendes Verhalten� W�ahrend die Werte der Hochenergiepeaks auf einer
Fit�Kurve mit ����� liegen �gepunktete Linie�� allerdings um den Faktor ��� �uber der bei hohen
HF�Leistungen� weist der Fit f�ur die Niederenergiepeaks ������ auf� Die Winkelverteilung des
Ionen
usses h�angt hier stark von den Plasmabedingungen ab�

Die Herkunft des Faktors � soll kurz beleuchtet werden� Der PM hat einen energieabh�angigen
Akzeptanzwinkel f�ur Plasmaionen �Abb� ���� Gl� ����� Der mit dem PM gemessene Ionen
u� ist
proportional dem detektierten Raumwinkel * innerhalb eines Kegels mit dem �O�nungswinkel
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Abbildung ����� Die Energiekalibrierung
f�ur H��Plasmen� Details siehe Text�
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Abbildung ����� Die Energiekalibrierung
f�ur Ne�Plasmen� Details siehe Text�

&� wobei gilt� * � 
&� und somit unter Ber�ucksichtigung der Gln� ��
 und ����

TPM � &�
A�PM � �E�b�� � E��b � E�� �����

Nachfolgend sind die entsprechenden Werte aufgef�uhrt und f�ur VExt � ��� V neben dem ein�
heitlichen � auch der aus Abb� ��� linear extrapolierte Wert von �blin�

Vext ���� V ���� V ���� V ��� V

�b � ���� �b � ���� �b � ���� �blin � ��� ! � � ���

Dabei zeigt sich eine recht gute �Ubereinstimmung� wenn man bedenkt� da� das Problem
unterschiedlicher Ionenwinkelverteilungen dabei nicht ber�ucksichtigt ist� Diesem kann prinzipiell
nur durch winkelaufgel�oste Messungen begegnet werden� welche jedoch sehr aufwendig sind und
die mit der vorhandenen Apparatur nicht durchgef�uhrt werden konnten�

Obige Messungen zeigen� da� die Winkelverteilung des Ionen
usses von verschiedenen Para�
metern abh�angt� Beispielsweise haben die Niederenergie�Peaks bei kleinen HF�Leistungen eine
andere Winkelverteilung� die auch vom Gas abh�angt� Dies h�angt vermutlich damit zusammen�
da� das Plasma bei niederigen HF�Leistungen nur lokal brennt und nicht �uber den ganzen
Reaktor ausgedehnt ist� Erst wenn nur noch ein Peak in der Ionenenergieverteilung vorliegt
�HF�Leistung � �� W� scheint die Winkelverteilung gasartunabh�angig zu sein und die Ener�
gieabh�angigkeit der Transmission des PM f�ur Ionen aus ECR�Plasmen kann empirisch mittels
einer Funktion � E���� beschrieben werden� Die Abweichung einzelner Me�punkte von dieser
Funktion betr�agt maximal einen Faktor ��	� Jedoch kann ein Modensprung �Kap� ������ die
Winkelverteilung der Ionen drastisch �andern und damit die Transmission �siehe Abb� �����

Ergebnis� Die Energieabh�angigkeit der Transmission des PM ist � E����� Die experi�
mentelle Unsicherheit betr�agt etwa einen Faktor ��	� Modenspr�unge k�onnen die Winkel�
verteilung der Ionen und damit die Transmission sehr stark beein
ussen�

����� Massenkalibrierung der Transmission

Die Transmission des PM f�ur Ionen ist� neben der Abh�angigkeit von der Winkelverteilung und
der Energie der Ionen� auch eine Funktion der Ionenmasse� Plasmen unterschiedlicher Gase
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bilden verschiedene Plasmapotentiale aus� die zu jeweils spezi�schen Ionenenergien f�uhren� Eine
Ermittlung der Transmission als Funktion der Ionenmasse im direkten Vergleich verschiedener
Plasmen ist damit nicht m�oglich� Da die Energieabh�angigkeit der Transmission des PM �Kap�
����	� aber eine einheitliche funktionale Abh�angigkeit aufweist� kann die relative Transmission
des PM in Abh�angigkeit von der Ionenmasse durch Vergleich der entsprechenden Vorfaktoren
bestimmt werden� Das absolute Nachweisverm�ogen des PM ist von der Nachweisemp�ndlichkeit
des Channeltrons bei der Messung �siehe Kap� ������ abh�angig� das durch H�� und�oder Ar�
Referenzplasmen bestimmt wurde�

In Abb� ���� sind die aus dem Vergleich der untersuchten Plasmen �H��
�He� 	He� Ne� Ar�

Kr und Xe� ermittelten Me�werte f�ur die Massenabh�angigkeit der Ionentransmission des PM als
Quadrate dargestellt� wobei auf die Transmission der Masse 	 amu normiert wurde �Auch aus
H��Plasmen kommen bei Dr�ucken �uber etwa ��� Pa im wesentlichen H�

� �Ionen��� Die Me�werte
k�onnen durch die Summe zweier Exponentialfunktionen mit Abfall�angen von ����� amu und
����� amu angepa�t werden�

TPM�mi�jE � �� ��� e�mi��
��
 amu � �� ���� e�mi������ amu �����

wobei auf die Transmission der Masse 	 amu normiert wurde� Der Fehler wurde zu etwa ��(
abgesch�atzt� Dabei wurden Exponentialfunktionen gew�ahlt� da die Energieabh�angigkeit der
PM�Transmission unabh�angig von der Ionenmasse ist und somit die Massenabh�angigkeit der
Transmission nur durch das Quadrupolmassen�lter verursacht wird� wof�ur eine exponentiel�
le Abh�angigkeit erwartet �Batey ���
� und auch experimentell veri�ziert wurde �Zeuner ������
Diese �Uberlegung f�uhrt zu einer M�oglichkeit der �Uberpr�ufung der Massenabh�angigkeit der Trans�
missionsfunktion� Der Reaktor wurde mit verschiedenen Gasen �siehe Legende Abb� ���	� bei
einem festen Druck gef�ullt und der PM als konventionelles Massenspektrometer mit sonst festen
Bedingungen eingesetzt� wobei als Bezugspunkte Wassersto� und Argon verwendet wurden� Un�
ter Ber�ucksichtigung der nat�urlichen Isotopenh�au�gkeitsverteilung� wie schon bei den Ionen� und
den Wirkungsquerschnitten �Rapp und Englander�Golden ����� erh�alt man eine relative Trans�
missionsabh�angigkeit des PM f�ur die Neutralgasmessung� In Bild ���	 ist dies� normiert auf die
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Abbildung ����� Die relative Transmission
des PM f�ur Ionen normiert auf die Masse
	 amu� Durch die ermittelten Werte �Qua�
drate� wurde die Summe zweier Exponen�
tialfunktionen gelegt�
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Abbildung ���	� Die relative Massenab�
h�angigkeit der Transmission des PM als
normales Massenspektrometer f�ur Neu�
tralgasanalyse� Die eingezeichnete Kurve
ist der Abb� ���� entnommen�
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Masse 	 amu dargestellt� Die eingezeichnete Linie ist die Kurve aus Abb� ����� der Transmis�
sionsmessung f�ur Ionen� Die gute �Ubereinstimmung st�utzt die gemessene Massenabh�angigkeit
der Ionentransmission und l�a�t den Schlu� zu� da� deren Ursache hinter dem Ionisator liegt�

Ergebnis�Die Massenabh�angigkeit der Transmission des PM in diesem Experiment kann
mit der Gl� ��� beschrieben werden� Der abgesch�atzte Fehler betr�agt etwa ��(�

����� Zusammenfassung der Kalibrierung f�ur Ionen

Die Zusammenfassung der beiden vorangegangenen Abschnitte f�uhrt zu folgendem und in Bild
���� schematisch dargestellten Ergebnis� Das Nachweisverm�ogen NPM des Plasmamonitors f�ur

NPM ~ CChann

NPM ~   A · e-mi /18,28 amu

         + B · e-mi /190,5 amu

NPM ~ E -1,2

∝

∝

∝

Abbildung ����� Schematische Darstellung des
Nachweisverm�ogens NPM des PM� Die Energie�
abh�angigkeit resultiert aus dem �O�nungswinkel
der Extraktionsionenoptik �siehe Kap� ����	 und
Gl� ��
�� Die Massenabh�angigkeit liegt in dem Teil
hinter der Extraktion und kann mit der Summe
zweier Exponentialfunktionen beschrieben wer�
den �siehe Kap� ����� und Gl� ����� Der Absolut�
wert wird durch die Nachweisemp�ndlichkeit des
Channeltrons CChann festgelegt�

Ionen aus Plasmen kann zusammenfassend als Produkt geschrieben werden�

NPM � CChann � TPM � CChann � TPM�E�jmi
� TPM�mi�jE ������

Die Funktionen TPM �E�jmi
und TPM �mi�jE sind in den Gln� ��
 bzw� ��� gezeigt und ergeben

zusammen die Transmission TPM des Plasmamonitors� CChann beschreibt die Nachweisemp�nd�
lichkeit des Channeltrons und kann durch Messung an Referenzplasmen mit bekannten Ionen�
energieverteilungen bestimmt werden �hierf�ur wurden H�� und Ar�Plasmen verwendet�� F�ur die
Bestimmung der relativen Zusammensetzung des Ionen
usses ist dies jedoch nicht n�otig�

Bei dieser Kalibrierung kann es jedoch durch verschiedene Winkelverteilungen von Ionen zu
Abweichungen kommen� Die Messungen zeigen� da� dies zum Beispiel bei bimodalen Ionenener�
gieverteilungen �IEV� der Fall ist� Deswegen wurde die Absolutkalibrierung des Ionen
usses nur
f�ur IEV mit einem Peak durchgef�uhrt� Bei Modenspr�ungen kann sich die Winkelverteilung der
Ionen sehr stark �andern �siehe Abb� ���� und das Ergebnis entsprechend verf�alschen� Die L�osung
dieses Problems w�urde aufwendige winkelaufgel�oste Messungen erfordern� die mit der vorhan�
denen Apparatur nicht durchgef�uhrt werden konnten� Hier soll noch einmal darauf hingewiesen
werden� da� die �Ubereinstmmung des relativen Nachweisverm�ogens von Ionen und Neutralteil�
chen bei ECR�Plasmen nicht selbstverst�andlich ist und in dieser Arbeit erst durch die optimierte
magnetische Abschirmung erreicht wurde�



Kapitel �

Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der Messungen f�ur Neutralgase� Radikale und Ionen
vorgestellt und diskutiert werden� Hierzu werden zun�achst erste Messungen mit dem Plasma�
monitor vorgestellt� welche zeigen� da� die bisherigen Vorstellungen korrigiert werden m�ussen
und somit das weitere Vorgehen in dieser Arbeit nochmals motivieren� Im Anschlu� daran wer�
den die Ergebnisse der Neutralgasmessungen gezeigt� die wichtige Daten f�ur jede Plasmabe�
schreibung sind� Dabei wurde auch der im Plasma gebildete molekulare Wassersto� quantitativ
erfa�t und beschrieben� Anschlie�end werden die Absolutmessungen der CH��Radikalen
�usse ge�
zeigt� Schlie�lich werden die Ionenmessungen ausf�uhrlich dargestellt und diskutiert� Dazu werden
zun�achst die Ionen
�usse aus Edelgas�� Wassersto�� und Methanplasmen anhand der Messungen
mit dem Gegenfeldanalysator charakterisiert� Im folgenden wird die Forgehensweise beim Kali�
brieren der massenaufgel�osten Ionen
�usse erl�autert� Danach wird die Stabilit�at der auftretenden
Ionen diskutiert und eine �Ubersicht �uber die Ionen
�usse gegeben� Da sich die Zusammensetzung
des Ionen
usses durch Ionen�Molek�ul�Reaktionen erkl�aren l�a�t� wurde ein Modell entwickelt�
da� diese Zusammensetzung beschreibt� Die Me�ergebnisse einzelner Ionen und Ionengruppen
werden mit dem Modell verglichen�

��� Erste Messungen

Die hier pr�asentierten Ergebnisse zeigen deutlich die Notwendigkeit genauerer Messungen und
motivieren somit die nachfolgenden Abschnitte�

In Abb� ��� ist die Ionenenergieverteilung �IEV� von CH�
� �Ionen ohne zus�atzliche magne�

tische Abschirmung bei verschiedenen Dr�ucken aufgetragen� Mit steigendem Druck sinkt die
Peakenergie von ���� eV auf 
�� eV und die Halbwertsbreite von ��� eV auf ��� eV und zeigt
somit den bekannten Abfall �Reinke ����� der Peakenergie und der Halbwertsbreite �siehe Kap�
�������

Die bisherigen Modelle f�ur ECR�Methanplasmen �siehe Kap� ���� behandeln nur Ionen die
durch Elektronensto� aus den Ausgangsgasen entstehen k�onnen und vernachl�assigen unter Hin�
weis auf den� im Vergleich zu anderen Plasmen� geringen Druck m�ogliche chemische Reaktio�
nen� CH�

� �Ionen k�onnen aber nicht direkt aus Methan gebildet werden� sondern m�ussen das
Produkt einer chemischen Reaktion im Plasma sein� Diese Reaktion hat einen so gro�en Ra�
tenkoe�zienten� da� selbst bei so niedrigen Dr�ucken wie ���� Pa CH�

� �Ionen noch sehr leicht
nachgewiesen werden k�onnen� In Abb� ��� sind die �ohne zus�atzliche magnetische Abschirmung�
gemessenen Signale verschiedener h�au�ger Spezies �uber die Energie integriert und gegen den
Druck aufgetragen� Die Signale bei verschiedenen Dr�ucken sind �ohne eine Kalibrierung des
Plasmamonitors� quantitativ nicht miteinander vergleichbar� deshalb wurden die Integrale f�ur
jeden Druck so normiert� da� sich f�ur die Masse �� amu der Wert � ergab� In den bishe�
rigen Modellen wird davon ausgegangen� da� CH�

� das h�au�gste kohlensto�tragende Ion ist
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Abbildung ���� Die �uber die IEV integrier�
ten gemessenen Signale h�au�ger Ionen
�Masse �� amu auf eins normiert�� Me��
punkte durch Linien verbunden� Bedin�
gungen� siehe Abb� ���

�Behringer ����� Engelhard ���	� M�oller ���	�� Bei den Bedingungen in Abb� ��� ist dies richtig
f�ur Dr�ucke kleiner als ��� Pa� F�ur h�ohere Dr�ucke allerdings ist das Ion mit der Masse �
 amu
�CH�

� � dominant und mit steigendem Druck liefern Ionen mit zwei und schlie�lich sogar solche
mit drei Kohlensto�atomen st�arkere Signale als das CH�

� �Ion�

Mit wachsendem Druck setzt also eine zunehmende Polymerisation der Plasmaionen ein�
Dies zeigt bereits deutlich� da� bisherige ECR�Plasmamodelle ohne die Ber�ucksichtigung chemi�
scher Reaktionen nicht korrekt sind und entsprechend erweitert werden m�ussen� Um verbesserte
Modelle �uberpr�ufen zu k�onnen ist eine Datenbasis der Zusammensetzung� bzw� der Fl�usse des
Neutralgases und der Ionen hilfreich� Bei den oben gezeigten ersten Messungen ohne zus�atzliche
magnetische Abschirmung konnte jedoch kein Wassersto� festgestellt werden� Deshalb wurde
eine zus�atzliche magnetische Abschirmung konstruiert und optimiert �Kap� �����

Wie in Abb� ��� bereits gezeigt� treten bei hohen Dr�ucken zunehmend schwerere Teilchen
auf� In Abb� ��	 sind die Me�werte �Z�ahlraten des Plasmamonitors PM� f�ur Ionen und Neutral�
teilchen in Abh�angigkeit der Masse dargestellt� Bei der Messung im linken Teil betrug der Druck
��� Pa �ein relativ hoher Druck f�ur ECR�Plasmen� und der Gas
u� �� sccm� bei derjenigen im
rechten Teil respektive ��� Pa und � sccm� Die Verweilzeit f�ur inerte Gasteilchen war somit in
beiden F�allen gleich� Die HF�Leistung betrug jeweils ��� W� Man beachte die logarithmische
Darstellung der Z�ahlraten�

Im Ionenkanal �oben� werden bei ��� Pa Ionen bis zur Masse ��� amu registriert� Dies
entspricht Kohlenwassersto�molek�ulionen mit �� Kohlensto�atomen) Die h�ochsten Z�ahlraten
unter diesen Bedingungen haben C�H

�
x �Ionen� F�ur schwerere Ionen als C�H

�
x ist ein deutliches

Absinken der Z�ahlraten zu erkennen� Bei den Wassersto�ionen f�allt auf� da� das h�au�gste Ion die
Masse 	 amu hat� also H�

� ist� Ebenso gibt es eine nicht verschwindende Z�ahlrate f�ur die Masse
� amu� die aber mit der nat�urlichen H�au�gkeit des Deuteriums ��� � ����	� als H�D

��Ion erkl�art
werden kann� Der direkte Nachweis des Deuteriums zeigt deutlich den gro�en Dynamikbereich
des PM) Die Messung bei ��� Pa �rechts� hat als das Ion mit der h�ochsten Z�ahlrate CH�

� � Die
schweren Ionen nehmen sukzessive mit steigender Masse rasch ab �logarithmische Skala�� Auch
ist die Polymerisation in diesem Fall nicht so stark wie bei einem Druck von ��� Pa� Es wurden
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Abbildung ��	� Die gemessenen Z�ahlraten des Plasmamonitors bei ECR�Methanplasmen f�ur
Ionen �oben� und Neutrale �unten�� F�ur die links dargestellte Messung betrug der Druck ��� Pa
und der Gas
u� �� sccm� Bei der rechts abgebildeten Messung war der Druck ��� Pa und der
Gas
u� � sccm� Die Verweildauer 	pump bertrug jeweils ��� s� die HF�Leistung ��� W�

nur Ionen bis etwa ��� amu registriert�

Im Neutralteilchenkanal werden die Ionen registriert� die im Ionisator durch Elektronen�
sto� entstehen�� Hier werden nur Massen kleiner als ��� amu detektiert� Die Z�ahlraten sind
deutlich niedriger als im Ionenkanal� Dies liegt prim�ar an der relativ klein gew�ahlten Elektro�
nenquellst�arke im Ionisator um die Signale nicht zu verf�alschen �siehe Kap� ��	���� Die gr�o�ten
Signale liefern Wassersto� �Masse � amu und � amu� wobei die Masse 	 wieder sehr gut mit der
nat�urlichen H�au�gkeit des Deuteriums erkl�art werden kann� und Methan �haupts�achlich Masse
�� amu und �� amu�� Mit steigender Kohlensto�atomanzahl sinkt die gemessene Z�ahlrate stark
ab �logarithmische Darstellung)�� Die Signale f�ur C�Hx und schwerere Kohlenwassersto�e sind
bereits sehr klein und vergleichbar mit Verunreinigungen� wie z�B� Wasser� Bei h�oherem Druck
werden schwerere Neutralteilchen nachgewiesen� So ist z�B� das Signal bei Masse 
� amu� welches
gegen�uber den umgebungenden Massen erh�oht ist� dem durch die Ringstruktur �au�erst stabilen
Benzol �C�H�� zuzuordnen�

Obige Messungen zeigen� da� die bisherige Vorstellung� nach der aufgrund des niedrigen
Druckes nur prim�are Ionen in ECR�Plasmen vorkommen� revidiert werden mu�� F�ur sehr kleine
Dr�ucke ist dies noch g�ultig� aber schon bei Dr�ucken von einigen zehntel Pascal sind nicht�prim�are
Ionen dominant� Eine M�oglichkeit wie schwere Ionen entstehen k�onnen sind Ionen�Molek�ul�
Reaktionen �Kap� ��	�� die in Modellen f�ur Plasmen mit h�oherem Druck bereits verwendet
werden �Kap� ����� F�ur ein besseres Verst�andnis des Schichtwachstums sind die Radikalen�
und Ionen
�usse von Interesse� Deshalb wurde in dieser Arbeit versucht beide zu messen� Die
Quanti�zierung der Fl�usse ist ein wesentlicher Teil dieser Arbeit� Um die Bedeutung der Ionen�

�Ein Gas liefert� z	B	 aufgrund dissoziativer Ionisation �siehe Kap	 �	
	��� i	a	 Signale bei mehreren Massen	
Die Ionen aus dem Plasma werden f�ur den Neutralteilchennachweis ausgeblendet �siehe Kap	 �	
	��	
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Molek�ul�Reaktionen im Plasma f�ur die Zusammensetzung des Ionen
usses zu untersuchen wurde
ein Modell entwickelt und mit Me�ergebnissen verglichen� Da die Raten der ablaufenden Ionen�
Molek�ul�Reaktionen im Plasma von den Dichten der beteiligten Eduktneutralgase abh�angig ist�
wurden die Partialdr�ucke bestimmt�

��� Die Neutralgaszusammensetzung

Die gr�o�ten Teilchen
�usse auf die aufwachsende Schicht werden zweifellos von den Neutralgasteil�
chen im Plasma verursacht� Aus massenspektroskopischen Messungen wurden die Partialdr�ucke
von H�� CH	� C�H�� C�H	 und C�H� im Neutralgas bestimmt �siehe Kap� ��	���� woraus die
thermischen Fl�usse auf die Ober
�ache leicht berechnet werden k�onnen �Gl� ����� Der Teilchen
u�

h�angt nur schwach �� T
����
g � von der Gastemperatur Tg ab und das Verh�altnis der Teilchen
�usse

verschiedener Spezies ist �im thermodynamischen Gleichgewicht� temperaturunabh�angig�

Im folgenden soll die Variation der Neutralgaszusammensetzung bzw� der Teilchen
�usse mit
den Proze�parametern Druck� Gas
u� und HF�Leistung aufgezeigt werden� F�ur die Vorg�ange im
Plasma und zuk�unftige Plasmamodellierungen sind die Partialdr�ucke� bzw� die Teilchendichten
der einzelnen Gasspezies wichtige Gr�o�en� z�B� um Reaktionsraten zu berechnen�

����� Variation des Druckes

Die Neutralgasdichten sind nat�urlich vom Druck abh�angig� Hier ist besonders die Frage von
Interesse� wie sich die Partialdr�ucke der verschiedenen Gase verhalten und ob sich die relative
Zusammensetzung des Neutralgases mit dem Druck �andert� In Abb� ��� ist in der linken Gra�
phik die typische Abh�angigkeit der Neutralgasanteile dargestellt� Bei dem gezeigten Experiment
betrug der Gas
u� 	� sccm und die eingekoppelte HF�Leistung ��� W� Mit eingezeichnet ist
die Summe der errechneten Partialdr�ucke� Der Anteil des Methans betr�agt weniger als die H�alf�
te� w�ahrend Wassersto� den gr�o�ten Anteil an der Gaszusammensetzung hat� Der Anteil der
C�Hx betr�agt einige Prozent� Die Anteile� d�h� die relativen Partialdr�ucke von H�� CH	� C�H�
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Abbildung ���� Gemessene Neutralgaszusammensetzung von ECR�Methanplasmen bei einem
Gas
u� von 	� sccm und einer HF�Leistung von ��� W� Links sind die prozentualen Anteile
dargestellt� rechts die zugeh�origen Fl�usse auf die Ober
�ache� Die gestrichelten Linien sind ge�t�
tete Konstanten� bzw� Geraden� die durchgezogenen dienen zur Kenntlichmachung des Verlaufs�
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und C�H	 am Neutralgas sind druckunabh�angig� d�h� die Partrialdr�ucke steigen linear mit dem
Gesamtdruck an� C�H� zeigt jedoch ein anderes Verhalten �siehe Abb� �����

In der rechten Graphik von Abb� ��� sind die den Partialdr�ucken entsprechenden Neutral�
gas
�usse auf die Ober
�ache dargestellt� Als Neutralgastemperatur wurde 	�� K angenommen�
Da Wassersto�molek�ule aufgrund der geringeren Masse schneller sind als Methanmolek�ule und
dadurch viel �ofter auf die Wand sto�en� wird ein sehr gro�er Anteil des Gesamtneutralen
usses
auf die Ober
�ache durch Wassersto� verursacht�

Der C�H��Partialdruck in Methanplasmen ist in Abb� ��� f�ur verschiedenen Plasmabedin�
gungen in Abh�angigkeit des Gesamtdruckes p dargestellt� Der C�H��Partialdruck steigt mit
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Abbildung ���� Der C�H��Partialdruck in
Abh�angigkeit vom Druck f�ur verschiede�
ne Plasmabedingungen� Gestrichelt einge�
zeichnet sind Parabeln mit einem O�set�

dem Druck quadratisch an �eingezeichnete Linien�� im Gegensatz zu den Partialdr�ucken aller
anderen Gase� die mit dem Druck linear wachsen� Jedoch verschwindet der C�H��Partialdruck
f�ur niedrige Gesamtdr�ucke nicht� sondern betrug beispielsweise f�ur die Versuchsreihe mit einem
Methangas
u� von � sccm immer mindestens ��
	 mPa� Die Ursache f�ur diesen kleinen O�set
liegt vermutlich in Wandreaktionen� Der C�H��Partialdruck hat eine andere Druckabh�angig�
keit als der anderer C��Kohlenwassersto�e� jedoch ist f�ur C�H� im Gegensatz zu letzteren ein
explizit druckabh�angiger Produktionsmechanismus bekannt� n�amlich die starke termolekulare
Selbstrekombination des CH��Radikals mit dem Ratenkoe�zienten k �Baulch et al ������

CH� � CH� � M �� C�H� � M ! k � �� �� � ����� cm�s�� �f�ur 	�� K� �����

Wenn andere Produktionszweige �siehe oben� vernachl�assigt werden und als einziger Verlustkanal
das Abpumpen angenommen wird� kann eine obere Grenze f�ur die CH��Radikalendichte n

CH�

angegeben werden� indem die Produktionsrate von C�H� nach Gl� ��� mit dem Verlust durch
Abpumpen �Gln� ���� ��
� gleichgesetzt wird� Dann ergibt sich�

n�
CH�

	
p
C�H�

p

�

	pump

�

k
�����

F�ur einen Druck p von � Pa und einem Gas
u� von �� sccm betr�agt die Verweildauer 	pump

���� s �Gl� ��
� und aus Abb� ��� entnimmt man p
C�H�

�p � ����
 f�ur diese Bedingungen� Damit

ergibt sich n
CH�

	 �� � � ���� cm�� als obere Schranke f�ur die CH��Dichte� Die tats�achliche

CH��Radikalendichte kann wesentlich kleiner sein� da auch andere Mechanismen denkbar sind�
wie C�H� und andere Kohlenwassersto�e� entstehen k�onnen� Durch chemische Reaktionen im
Plasma �siehe z�B� �Baulch et al ������ oder auch durch Reaktionen von Ionen oder Radikalen
mit der C�H�Schicht der Ober
�ache�
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Der aus den Partialdr�ucken berechnete Summendruck weicht meist weniger als � ( vom
Gesamtdruck ab� Hier soll darauf hingewiesen werden� da� eine solche absolute Me�genauigkeit
bei anderen Methoden der Plasmacharakterisierung nur selten erreicht wird� �Die Massenspek�
trometrie ist also in der Plasmaphysik ein

�
Pr�azisionsverfahren���

Ergebnis� Das Verh�altnis von Partialdruck zu Gesamtdruck ist im untersuchten Para�
meterbereich f�ur H� � CH� � C�H� und C�H� unabh�angig vom Gesamtdruck� Der Me�
thandruck im Plasma ist deutlich kleiner als der Gesamtdruck im Reaktor� wobei die
Di�erenz zum Gesamtdruck praktisch vollst�andig von Wassersto� verursacht wird� Die
Partialdr�ucke der C��Kohlenwassersto�e liegen unter wenigen �� mPa entsprechend ei�
nigen Prozenten vom Gesamtdruck� C�H� w�achst mit steigendem Gesamtdruck �uberpro�
portional an�

Die Messungen zeigen den typischen Abbau von Methan in Plasmen �siehe Kap� �����
und dortige Referenzen�� Dabei entstehen zu einem kleinen Teil h�ohere Kohlenwassersto�e�
der Hauptteil des dissoziierten Methans wird jedoch auf der Wand deponiert und bildet C�H�
Schichten� die jedoch pro eingebautem Kohlensto�atom nur maximal zwei Wassersto�atome bin�
den k�onnen� Da CH	 aber vier Wassersto�atome pro Kohlensto�atom besitzt mu� der �ubersch�us�
sige� nicht in der Schicht gebundene Wassersto� im Plasma verbleiben und wird als Neutralgas
abgepumpt�

����� Variation des Gas�usses

F�ur Plasmen reaktiver Gase� wie Methan� ist zu erwarten� da� die Neutralgaszusammensetzung
vom Gas
u�� bzw� von der Verweilzeit der Molek�ule im Reaktor abh�angt� In Abb� ��� ist der
Quotient des Methanpartialdrucks zum Gesamtdruck p f�ur einige Plasmabedingungen gegen
den Methangas
u� aufgetragen� Die HF�Leistung betrug immer ��� W� F�ur kleine Gas
�usse ist
der Anstieg des Methangehaltes im Plasma praktisch linear� w�ahrend f�ur gro�e Gas
�usse eine
S�attigung eintritt� Die eingezeichnete Kurve�

p
CH�

�p � �� ��	 � ��� exp��#CH�
��� sccm�� ���	�
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Abbildung ��
� Die Anteile der C��Kohlen�
wassersto�e am Neutralgas in Abh�angig�
keit des Methangas
usses� Der Druck be�
trug � Pa� die HF�Leistung ��� W�
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gibt den Verlauf wieder� Der H��Anteil nimmt mit steigendem Methananteil entsprechend ab�

Die C��Kohlenwassersto�e zeigen ein �ahnliches Verhalten� In Abb� ��
 sind die Anteile von
C�H�� C�H	 und C�H� f�ur eine HF�Leistung von ��� W und ��� Pa Gesamtdruck gezeigt� Ein�
gezeichnet sind au�erdem dem Methangehalt proportionale Kurven �entsprechend Gl� ��	 mit
einem zus�atzlichen konstanten Faktor�� F�ur niedrige Gas
�usse stimmt der Verlauf der Me�werte
mit den Kurven �uberein� f�ur hohe Gas
�usse ergeben sich jedoch f�ur C�H� und C�H	 Abweichun�
gen� die dann relativ zum Methan eine geringere H�au�gkeit aufweisen� F�ur C�H� zeigen sich
aber keine deutlichen Abweichungen�

Ergebnis� Der Methananteil im Plasma steigt mit zunehmendem CH��Gas�u� in einer
S�attigungskurve 	Gl� 
��
 an� F�ur kleine Gas
�usse zeigen die C��Kohlenwassersto�e die
gleiche Abh�angigkeit� Der H��Anteil f�allt mit wachsendem Methangas
u� entsprechend�

Die beobachtete exponentielle S�attigungskurve der Zunahme des Methananteils im Plasma
mit steigendem Gas
u� kann qualitativ gut erkl�art werden� Bei fester HF�Leistung im Plasma
und mit steigendem CH	�Gas
u�� d�h� mit kleiner werdender Verweildauer der Molek�ule im
Plasma� sinkt die Wahrscheinlichkeit� da� ein Methanmolek�ul im Plasma dissoziiert�verbraucht
und an der Wand deponiert wird� Der Wassersto�gehalt nimmt entsprechend mit steigendem
Gas
u� ab� Wie schon in Kap� ����� zeigt C�H� ein anderes Verhalten als Ethen und Ethin�

����� Variation der HF�Leistung

Nachdem in Kap� ����� eine Abh�angigkeit der Neutralgaszusammensetzung mit der HF�Leistung
erkennbar war �siehe Abb� ���� soll dies hier n�aher betrachtet werden�

In Abb� ��� sind in der linken Graphik die Partialdr�ucke von Wassersto�� Methan und der C��
Kohlenwassersto�e in Abh�angigkeit der HF�Leistung PHF gezeigt� In der rechten Graphik sind
die entsprechenden Teilchen
�usse auf die Ober
�ache logarithmisch aufgetragen Der Methangas�

u� f�ur die gezeigte Me�reihe betrug 	� sccm und der Gesamtdruck ��� Pa� Mit wachsender HF�
Leistung wird zunehmend Methan verbraucht und Wassersto� erzeugt� Die Leistungsabh�angig�
keit der Anteile der C��Kohlenwassersto�e zeigt ein uneinheitliches Verhalten �siehe unten��

In Abb� ��� sind die Partialdr�ucke von CH	� C�H� und C�H� in Abh�angigkeit von der HF�
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Abbildung ���� Die Partialdr�ucke �links� und die Teilchen
�usse �rechts� verschiedener Gase in
ECR�Methanplasmen mit einem Druck von ��� Pa und einem Methangas
u� von 	� sccm�
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Abbildung ���� Die Abh�angigkeit der Partialdr�ucke von CH	� C�H� und C�H� f�ur verschiedene
Plasmabedingungen von der HF�Leistung PHF � Die bei Methan eingezeichneten Linien entspre�
chen doppelt exponentiellen Abf�allen�

Leistung PHF nochmals dargestellt� diesmal aber f�ur verschiedene Plasmabedingungen� Der
Partialdruck des Methans nimmt in allen untersuchten Leistungsreihen doppelt exponentiell mit
einem schnellen und einem langsamen Abfall �die entsprechenden Kurven sind eingezeichnet�
mit der eingespeisten HF�Leistung ab� w�ahrend gleichzeitig der des Wassersto�es ansteigt� Diese
Abnahme des Methans ist umso schneller� je kleiner der Gas
u�� d�h� je l�anger die Verweildauer
der Methanmolek�ule im Reaktor ist� Der C�H��Anteil durchl�auft mit steigender HF�Leistung bei
�hohen� Methangas
�ussen von 	� sccm und �� sccm ein Maximum um dann wieder abzufallen�
Bei �kleinen� Gas
�ussen wird kein Maximum erreicht� sondern der Anteil nimmt schnell ab� Der
C�H��Anteil verh�alt sich ganz �ahnlich� Die Messungen �siehe auch Abb� ���� geben Hinweise
darauf� da� das Maximum mit steigendem Wassersto�gehalt der Verbindung bei geringeren
HF�Leistungen erreicht wird� obwohl der Gehalt an Wassersto� im Neutralgas sinkt� Dieses
Verhalten bedarf noch einer Erkl�arung� die vermutlich nur durch ein ausgereiftes Plasmamodell
gegeben werden kann� das aber den Rahmen dieser Arbeit sprengen w�urde� M�oglicherweise h�angt
dies auch mit der Tatsache zusammen� da� das ECR�Plasma erst ab etwa �� W HF�Leistung den
ganzen Reaktor ausf�ullt und sich erst dann eine quasimonoenergetische IEV ausbildet� Gebildete
C��Kohlenwassersto�e k�onnten bei steigender Leistung wieder abgebaut werden�

Ergebnis� Im untersuchten Parameterbereich nimmt der Partialdruck des Methans mit
steigender Leistung doppelt exponentiell ab und der des Wassersto�es entsprechend zu�
Die Anteile der C��Kohlenwassersto�e am Neutralgas zeigen in Abh�angigkeit der HF�
Leistung ein komplexes Verhalten�

��� Gas
u� aus der Apparatur

Die Partialdr�ucke der einzelnen Gase sind wichtig f�ur die Berechnung von Plasmamodellen bzw�
von Reaktionsraten� Wichtig f�ur das Verst�andnis der Vorg�ange im Plasma ist aber auch die
Sto�bilanz der zustr�omenden und abgepumpten Gase� Hier soll nun die Pumpcharakteristik der
Apparatur bestimmt und die aus dem Reaktor abgepumpten Gas
�usse quanti�ziert werden�

����� Die Pumpcharakteristik

Zur Bestimmung der Pumpleistung der Apparatur wurden Methan und Wassersto� mit be�
kanntem Flu� in den Reaktor eingelassen� Da die Genauigkeit der Anzeige der Drosselklappen�
stellung v�ollig unzureichend ist� wurde die Pumpleistung folgenderma�en bestimmt� F�ur feste
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Abbildung ����� Der Druck im Reaktor in Abh�angigkeit vom Wassersto�gas
u� f�ur vier ver�
schiedene Drosselklappenstellungen �links� und die entsprechenden Verweilzeiten der Wasser�
sto�molek�ule �rechts�� Die eingezeichneten Kurven sind Fits nach den Gln� ��� �durchgezogene
Linien� und ��� �gepunktete Linien��

Drosselklappenstellungen wurde der Druck p in Abh�angigkeit des Gas
usses # gemessen� Die
Me�ergebnisse f�ur H� bei vier Drosselklappenstellungen sind in den Abb� ���� in der linken
Graphik dargestellt� Nach Gl� ��� bzw� Gl� ��
 kann die Verweilzeit der Molek�ule bestimmt wer�
den� die in der rechten Graphik von Abb� ���� aufgetragen ist� Die Verweildauer sollte f�ur eine
feste Drosselklapenstellung konstant sein� jedoch zeigt sich ein Abfall der Verweildauer bei sehr
kleinen Gas
�ussen und ein Anstieg bei gro�en� Letzteres kann qualitativ erkl�art werden� Bei
gro�en H��Gas
�ussen steigt der Druck im Reaktor und die zu f�ordernde Gasmenge an� Durch
den Anstieg des Vorvakuumdruckes nimmt die Pumpleistung entsprechend ab�

Da die Verweildauer bei konstanter Drosselklappenstellung nicht konstant ist �siehe Abb�
������ wurde ein besonderes Verfahren angewandt um die aus der Apparatur abgepumpten Gas�

�usse zu bestimmen� Die erhaltenen Abh�angigkeiten von Druck p und Gas
u� # aus der Abb�
���� konnten� zumindest f�ur kleine Gas
�usse� mit einer Funktion

p � A � #�� �����

gen�ahert werden �durchgezogene Linien in Abb� ������ Der Exponent �
�

sollte nach der Gl� ���
bzw� Gl� ��
 gleich � sein� war davon aber leicht verschieden und auch von der Drosselklappen�
stellung abh�angig� F�ur hohe Gas
�usse mu�te bei Wassersto� eine andere� empirische Funktion
gew�ahlt werden�

p � A � #�� � exp�#��
�
� �����

Die entsprechenden Funktionen sind in Abb� ���� als gepunktete Linien eingezeichnet�

����� Die Bestimmung des abgepumpten Wassersto��usses

In einem CH	�Plasma entstehen verschiedene Gase� deren Partialdr�ucke gemessen wurden �Kap�
����� Um die aus dem Reaktor abgepumpten Gase zu bestimmen wurde die Regelung der Dros�
selklappe und die HF�Leistung abgeschaltet� Anschlie�end wurden Methan oder Wasssersto�

�uber Flowcontroller mit solchen Gas
�ussen eingelassen�� da� sich ein Druck im Reaktor einstell�

�Bei manchen Plasmabedingungen konnten die dann meist sehr kleinen Gas��usse nicht mit den Flowcontrollern
eingestellt werden� sondern wurden aus Gl	 �	� bzw	 �	� mit entsprechenden Exponenten berechnet	
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te� der dem Partialdruck des Gases im Plasma entsprach� Nicht ber�ucksichtigt sind dabei z�B�
eine evtl� gegenseitige Beein
ussung der Gase beim Pumpen und Temperature�ekte�

F�ur Wassersto� konnte eine empirische Formel gefunden werden� welche den abgepumten
H��Gas
u� #oH�

in Abh�angigkeit der �au�eren Plasmaparameter HF�Leistung und zugef�uhrter
Methangas
u� #CH�

im untersuchten Parameterbereich beschreibt�

#oH�
� �� � � #CH�

�
�� exp

�
� PHF �W �

�� �� � #CH�
�sccm�

��
�����

Die nach Gl� ��� berechneten H��Gas
�usse sind gegen�uber den gemessenen abgepumpten Gas�

�ussen in Abb� ���� �linke Graphik� aufgetragen� Bei �Ubereinstimmung beider Werte w�urde sich
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Abbildung ����� Der nach Gl� ��� berechnete gegen�uber dem experimentell gemessenem abge�
pumpten H��Gas
u� f�ur verschiedene Plasmabedingungen �links� und die zugeh�origen relativen
Fehler �rechts��

die eingezeichnete Gerade ergeben� In der rechten Graphik sind die zugeh�origen relativen Fehler
gezeigt� die bis auf einige Ausnahmen weniger als �����( betragen� Im Rahmen der Me�genau�
igkeit der eingehenden Gr�o�en �Partialdr�ucke� Verweildauer� Gas
u�messung� liegt eine gute
�Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten und den nach Gl� ��� berechneten
Gas
�ussen vor�

Bei bekanntem Gaszu
u� und durch Bestimmung s�amtlicher abgepumpter Gas
�usse kann
nat�urlich die Menge und das integrale H�C�Verh�altnis �der Wassersto�� zu den Kohlensto�ato�
men� der im Reaktor abgeschiedenen Schichten prinzipiell in situ ermittelt werden� Im Grenzfall
unendlich hoher HF�Leistungen wird� wenn man davon ausgeht� da� s�amtliche Kohlensto�atome
deponiert werden� in der Schicht nach Gl� ��� ein H�C�Verh�altnis von ��� erreicht� Falls Methan�
C�H� und C�H	 abgepumpt werden� ist das H�C�Verh�altnis entsprechend kleiner� C�H� hat den
umgekehrten Ein
u�� Man beachte� da� Gl� ��� auch umgeschrieben werden kann�

#oH�
�#CH�

� �� �

�
�� exp

�
� E�N

	�� � eV

��
���
�

Dabei ist E�N die pro zugef�uhrtem Methanmolek�ul deponierte Energie� Die charakteristische
Abklingkonstante der S�attigungsfunktion der Wassersto�erzeugung entspricht somit einer cha�
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rakteristischen Energie von 	��� eV pro eingelassenem Methanmolek�ul�

Ergebnis� Im Methanplasma wird in Abh�angigkeit vom Methangas�u� und der depo�
nierten Energie pro zugef�uhrtem Methanmolek�ul Wassersto� erzeugt� Die Partialdr�ucke
der Gase stellen sich entsprechend der anliegenden Pumpleistung ein�

Diese druckunabh�angige Wassersto�produktion erkl�art� da� die Zusammensetzung des Neu�
tralgases druckunabh�angig ist �Kap� ������� solange nicht andere explizit druckabh�angige Erzeu�
gungs��Abbaumechanismen eine Rolle spielen� Dies ist z�B� f�ur C�H� �siehe Gl� ���� der Fall�

��� Neutrale bei der Erosion

Kohlenwassersto�e k�onnen auch durch die Erosion einer C�H�Schicht mit Wassersto�plasmen
erzeugt werden� so da� ein gewisser

�
Hintergrunddruck� an Kohlenwassersto�en entsteht� Im Zu�

sammenhang mit den Fragestellungen dieser Arbeit sind die durch die Erosion der C�H�Schicht
der Reaktorw�ande entstehenden Partialdr�ucke der Kohlenwassersto�e interessant� Um diese zu
untersuchen wurde in der Apparatur ein Methanplasma gez�undet und eine hinreichend dicke
C�H�Schicht abgeschieden� Diese wurde anschlie�end mit Wassersto�plasmen bei verschiedenen
Bedingungen erodiert� wobei das entstehende Neutralgasgemisch analysiert wurde�

In Abb� ���� sind die Anteile am Neutralgas bzw� die Partialdr�ucke von CH	� C�H�� C�H	 und
C�H� f�ur verschiedene Wassersto�plasmen gezeigt� In der Graphik links oben ist die Abh�angig�
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Abbildung ����� Der Anteil bzw� der
Partialdruck von Kohlenwassersto�en in
H��Plasmen bei der Erosion des mit
C�H beschichteten Reaktors� Gezeigt ist
je eine Druck�� Gas
u�� und HF�
Leistungsvariation� Die Bedingungen sind
jeweils angegeben�
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keit der Anteile am Neutralgas in Prozent des Gesamtdruckes aufgetragen� wobei der H��Gas
u�
�� sccm und die HF�Leistung ��� W betrug� Der Methananteil steigt � bis auf den letzten
Me�wert � praktisch linear mit dem Plasmadruck� der absolute Methanpartialdruck entspre�
chend quadratisch� Die Anteile von C�H� und C�H	 liegen etwas �uber ���(� der von Ethan ist
deutlich kleiner�

Die Graphik rechts oben in Abb� ���� zeigt die Me�ergebnisse f�ur H��Plasmen mit variablem
Gas
u�� bei einem Druck von � Pa und einer HF�Leistung von ��� W� Der Partialdruck von
Methan betr�agt etwa ��� mPa� der von C�H� und C�H	 etwa � mPa� wobei letzterer bei kleinen
H��Gas
�ussen etwas gr�o�er ist und mit steigenden Gas
u� sinkt� C�H� hat hier ebenfalls einen
deutlich geringeren Partialdruck�

In der Graphik links unten in Bild ���� schlie�lich sind Ergebnisse f�ur H��Plasmen bei einem
H��Gas
u� von �� sccm und einem Druck von � Pa in Abh�angigkeit der HF�Leistung gezeigt�
Der CH	�Partialdruck betr�agt� au�er f�ur die kleinste gemessene HF�Leistung �von � W�� ca�
� mPa� Die Partialdr�ucke der h�oheren Kohlenwassersto�e steigen mit wachsender HF�Leistung
deutlich an� liegen aber immer unter � mPa� Wie schon in den oberen Graphiken in Abb� ���� ist
der Anteil von C�H	 am Neutralgas im �Atzplasma gr�o�er als der von C�H� und der von C�H�

noch kleiner�

Kohlenwassersto�e k�onnen durch Reaktionen im Plasma� oder durch Wechselwirkung von
Radikalen bzw� Ionen mit der C�H�Schicht der Ober
�ache entstehen� Ein reines Wassersto��
plasma hat einem Methanplasma vergleichbare Fl�usse an atomarem Wassersto� und Wasser�
sto�ionen� Bei der Erosion von C�H�Schichten durch Wassersto�plasmen �Abb� ����� werden
jedoch nur kleine Mengen von C��Kohlenwassersto�en erzeugt � die Partialdr�ucke liegen im�
mer unter � mPa� Diese sind vergleichbar mit den Werten f�ur Methanplasmen bei niedrigen
Gas
�ussen �Abb� ��
�� wenn das Neutralgas fast nur noch aus Wassersto� besteht �Abb� ���� Bei
h�oherem Methanpartialdruck sind die Fl�usse an Radikalen und Kohlenwassersto�ionen gr�o�er�
Diese k�onnen dann im Verh�altnis zu Wassersto�plasmen vermehrt C��Kohlenwassersto�e durch
Reaktionen im Plasma oder an der Ober
�ache bilden�

Ergebnis� Der Methanpartialdruck in H��Plasmen bei der Erosion von C�H�Schichten
betr�agt im untersuchten Parameterbereich ca� � mPa� Die Partialdr�ucke von C��
Kohlenwassersto�en waren bei den untersuchten Plasmen immer kleiner als � mPa und in
der Reihenfolge C�H	� C�H� und C�H� abnehmend� Es kann ausgeschlossen werden� da�
die C��Kohlenwassersto�e im Neutralgas von CH��Plasmen durch Reaktionen von Was�
sersto�komponenten des Teilchen�usses 	atomar oder ionisch
 mit der C�H�Schicht er�
zeugt werden� Nicht auszuschlie�en ist jedoch deren Erzeugung in Methanplasmen durch
Reaktionen anderer Teilchen im Plasma oder mit der deponierten Schicht�

In den Experimenten konnte eine Steigerung des Kohlensto�gehaltes im Neutralgas mit einer
Erh�ohung des Druckes �auf � Pa� und der HF�Leistung und einer Absenkung des Gas
usses
beobachtet werden�

��� Radikale

Nach g�angigen Wachstumsvorstellungen sind die Radikalen
�usse auf die aufwachsende Schicht
eine sehr wichtige Gr�o�e� da angenommen wird� da� CH��Radikale als Wachstumsprecursor
fungieren und mit ihrer freien Bindung an der Ober
�ache chemisorbieren �Kap� ��� und �����
Ungel�ost ist jedoch die Frage� wie gro� der CH��Flu� auf die Ober
�ache ist und ob allein damit
die beobachteten Wachstumsraten erkl�art werden k�onnen� In der vorliegenden Arbeit werden
CH��Radikalen
�usse absolut quanti�ziert� Eine wichtige Gr�o�e ist auch der Flu� an atomaren
Wassersto� H� auf die aufwachsende Schicht� der zu chemischer Erosion f�uhrt �siehe Kap� ����	��
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Auch andere Radikale k�onnten beim Schichtwachstum eine Rolle spielen� Der Nachweis der Ra�
dikale kann aufgrund der geringen Dichte �einige Gr�o�enordnungen unterhalb der Dichte des

�
Muttergases�� und der unvermeidlichen Fragmentierung im Ionisator nicht mit konventioneller

Massenspektrometrie erfolgen� gelingt aber mit der Methode der Ionisationsschwellenmassen�
spektrometrie �ITMS��

Zuerst wird kurz das Prinzip der ITMS und die Kalibrierung der CH��Radikalen
�usse erl�au�
tert� Eine ausf�uhrlichere Darstellung �ndet sich in �Lange ������ Im darauf folgenden Abschnitt
werden die Ergebnisse f�ur CH��Radikale gezeigt� Der experimentelle Nachweis atomarer Was�
sersto�
�usse und anderer Radikale mit dem Plasmamonitor PM wird anschlie�end diskutiert�

����� Das Prinzip der Ionisationsschwellenmassenspektrometrie

Die ITMS wurde f�ur die Analyse in der Verbrennungschemie �Eltenton ���
� von Kohlenwasser�
sto�en entwickelt und in der Plasmaanalyse f�ur die Dichte� und Flu�bestimmung von Radikalen
eingesetzt �siehe Kap� ����� Die Besonderheit der ITMS ist die direkte Messung der Radikalen�

�usse und die M�oglichkeit der Absolutquanti�zierung� Das Prinzip der ITMS wird anhand von
Abb� ���	 am Beispiel des Methans und des CH��Radikals erl�autert� Ein bei der Massenspek�

nur aus
CH3

CH4 + e-:  σ 2

CH3 + e-:  σ 1

σ 1 +σ 2

Eth,1 Eth,2

σ(E)

E

Abbildung ���	� Das Prinzip der Ioni�
sationsschwellenmassenspektrometrie� CH�

� �
Ionen k�onnen beim Neutralteilchennachweis
aus CH��Radikalen mit dem Wirkungsquer�
schnitt �� entstehen� Als Konkurrenzproze�
tritt aber die dissoziative Ionisation des Me�
thanmolek�uls zum CH�

� mit dem Wirkungs�
querschnitt �� auf� Da die beiden Schwellen�
energien Eth unterschiedlich sind� ist jedoch
eine Trennung der beiden Signale m�oglich�

trometrie nachgewiesenes CH�
� �Ion kann aus einem CH	�Molek�ul oder aus einem CH��Radikal

durch Ionisation entstehen� Die direkte Elektronensto�ionisation des CH��Radikals hat eine nied�
rigere Ionisationsschwelle als die dissoziative Ionisation des Methans in CH�

� �siehe Tab� �����
da f�ur das Aufbrechen der Molek�ulbindung zus�atzliche Energie ben�otigt wird� Das Me�signal
f�ur Elektronenenergien zwischen den beiden Ionisationsschwellen wird also ausschlie�lich von
Radikalen verursacht� wodurch eine Trennung der beiden Anteile zum CH�

� �Signal m�oglich ist�
Der Nachteil der Beschr�ankung auf einen kleinen Elektronenenergiebereich knapp �uber der Ioni�
sationsschwelle ist die sehr geringe Z�ahlrate aufgrund des dort niedrigen Wirkungsquerschnitts�

Bei der ITMS kann es zu folgenden Problemen kommen�

� CH�
� Ionen aus dem Plasma k�onnen die Messung verf�alschen� Dies wird durch ein Potential

von ��� V an der Extraktorelektrode wirksam verhindert �siehe Kap� ��	����

� CH�
� Ionen aus der Ionisation anderer Edukte als CH� und CH� k�onnten das Signal verf�alschen�

Einige Reaktionen f�ur die Entstehung von CH�
� �Ionen sind mit den zugeh�origen Schwellenener�

gien Eth sind in Tabelle ��� zusammengefa�t� Die Ionisationsschwellen f�ur die CH�
� �Erzeugung

aus anderen Molek�ulen liegen auch �uber �	 eV �eine umfangreich Liste� �Rosenstock et al ��

���

� Angeregte CH��Radikale� CH��Molek�ule� Wandverluste� F�ur Methan sind keine stabilen elek�
tronisch angeregten Bindungszust�ande bekannt �Winters ��
�� Davies et al ����� und die gemes�
senen Spektren geben keinen Hinweis auf mehrere Zust�ande mit verschiedenen Ionisationsschwel�
len� Die Erzeugung angeregter CH��Radikale im Plasma kann nicht prinzipiell ausgeschlossen
werden� Durch die Ionenoptik be�ndet sich der Ionisator im Plasmamonitor ca� � cm hinter der
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CH� � e� �� CH�
� � � e� Eth � � �� �
� �� �	� eV �Lossing und Semeluk �����

�Radzig und Smirnov ���
�
CH� � e� �� CH�

� � H � � e� Eth � ��
� ��� �� ��� eV �Plessis et al ���	�
CH� � e� �� CH�

� � H� � e� Eth � ��	� �
� �� ��� eV �Plessis et al ���	�
C�H� � e� �� CH�

� � CH� � � e� Eth � ��	� �
� �� �
� eV �Williams und Hamill �����
�Plessis und Marmet �����

C�H� � e� �� CH�
� � CH�� � e� Eth � ��	� 
�� �� �
� eV �Plessis und Marmet �����

Tabelle ���� Die Bildung von CH�
� durch Elektronensto�ionisation durch verschiedene Reaktio�

nen� jeweils mit der Schwellenenergie Eth und Zitaten�

Eintritts�o�nung� Dadurch erreicht der Gro�teil der Radikale den Ionisator �uber Wandst�o�e an
den ionenoptischen Elementen� Nach Wandst�o�en sollten aber angeregte� thermische Radikale
im Grundzustand vorliegen� falls die Radikale nicht auf der Wand haften bleiben �sticking��

Das �berechnete� sehr kleine e�ektive Sticking der CH��Radikale �Alfonso und Ulloa ���	�
wurde in einem Experiment �Lange ����� M�oller et al ����� mit dem hier verwendeten PM
best�atigt� Dabei wurden die ionenoptischen Elemente vor dem Ionisator aus dem PM weitge�
hend entfernt und so das Saugverm�ogen vor dem Ionisator wesentlich erh�oht und damit wurden
viele Teilchen am Ionisator vorbeigepumpt �im Gegensatz zum normalen Aufbau � siehe oben��
Wenn die CH��Radikale keine Wandst�o�e �uberleben� d�urfte sich das Signal nicht ver�andern� da
sich der Flu� der CH��Radikale� der den Ionisator auf direktem Weg erreicht� durch den Umbau
nicht �andert� �Uberstehen CH��Radikale� �ahnlich dem Neutralgas� Wandst�o�e� so wird das Signal
kleiner werden� da viele Radikale� die vorher den Ionisator �uber Wandst�o�e erreichten� nun vor�
beigepumpt wurden� Durch den Vergleich der Abnahme des CH�� mit der des CH	�Signals
�Kontrollmessung� vor und nach dem Entfernen der ionenoptischen Elemente� kann auf den
e�ektiven Sticking�Koe�zienten f�ur CH��Radikale geschlossen werden� Das Ergebnis des Ex�
perimentes �Lange ����� M�oller et al ����� zeigte f�ur die Signale beider Spezies eine Abnahme
um den Faktor drei� ansonsten aber den gleichen Kurvenverlauf� CH��Radikale haben somit ein
sehr kleines Sticking auf metallischen bzw� mit einer d�unnen C�H�Schicht �uberzogenen W�anden�
die keinem Ionenbeschu� unterliegen�

� Elektronen� Pyrolyse und Kontrollmessung� Die Energie der Elektronen wurde anhand bekann�
ter Ionisationsschwellen des Methans �Plessis et al ���	� und des Argons �Stephan et al �����

�uberpr�uft� Die Lage der gemesenen Schwellen stimmt mit den Werten aus der Literatur bis
auf wenige ���� eV �uberein� Als Elektronenquellstrom wurde �� �A gew�ahlt� da bei einem
h�oheren Wert die Energiebreite der Elektronen zunimmt �siehe Kap� ��	��� �Lange ������ und
die Bestimmung absoluter Fl�usse nicht mehr m�oglich ist� Au�erdem wird mit zunehmendem
Elektronenquellstrom das Filament immer hei�er und damit w�achst auch die pyrolytische Pro�
duktion von Radikalen� die als Untergrund das Me�signal erh�ohen� Letzteres kann durch eine
Kontrollmessung ohne Plasma abgesch�atzt werden� Dabei mu� i�a� ber�ucksichtigt werden� da�
sich die Gaszusammensetzung �andern kann �z�B� sinkt der CH	�Partialdruck beim Z�unden eines
Plasmas�� Die Z�ahlrate lag bei einigen Messungen unter � s��� was zu sehr langen Gesamtme��
zeiten f�uhrte�

����� Kalibrierung der Methyl�Radikalen��usse

Unter Ber�ucksichtigung der Ausf�uhrungen in Kap� ����� ist eine Absolutquanti�zierung der
gemessenen thermischen CH��Radikalen
�usse nach einer Methode m�oglich� die im folgenden
kurz erl�autert wird �siehe �Lange ����� f�ur eine ausf�uhrliche Beschreibung�� Die linke Graphik
von Abb� ���� zeigt eine Messung von CH��Radikalen und die entsprechende Kontrollmessung�
Aufgetragen ist die gemessene Z�ahlrate des PM f�ur �� amu gegen�uber der Energie der ionisie�
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Abbildung ����� Eine CH��Radikalenmessung aus einem ECR�Methanplasma� Links ist das
CH�

� �Signal der ITMS�Messung mit Plasma und die Kontrollmessung ohne Plasma gezeigt�
Die Wirkungsquerschnitte sind mit der entsprechenden �rechten� Skala eingetragen� Der Druck
betrug ��� Pa� der Gas
u� �� sccm und die HF�Leistung ��� W� Die rechte Graphik zeigt
analog das Signal bei der Ionisation von Methan ohne Plasma bei einem Druck von ��� Pa zur
Kalibrierung der Teilchen
�usse�

renden Elektronen� Die Quadrate sind die Messung mit Plasma� die Kreise die Kontrollmessung
ohne Plasma� Zus�atzlich mit eingetragen sind die partiellen Wirkungsquerschnitte mit Feh�
lern �o�ene Symbole� rechte Skala� f�ur die Ionisaton von CH��Radikalen �Baiocchi et al �����
Wang et al ������ Man beachte die kleinen Z�ahlraten �wenige pro Sekunde�� Dies liegt an dem
in der N�ahe der Schwelle kleinen Wirkungsquerschnitt und an den geringen Fl�ussen� Die Z�ahl�
rate verschwindet bei der Kontrollmessung unter �	 eV Elektronenenergie nicht� da z�B� durch
Verunreinigungen und thermische Dissoziation des Methans am hei�en Filament ein Untergrund
auftritt� Es zeigte sich jedoch� da� der Zustand des PM� bzw� des Ionisators den gr�o�ten Ein
u�
auf den CH��Untergrund hat� Durch Konditionierung �Ausheizen� langes Pumpen� konnte das
CH��Untergrundsignal fast vollst�andig unterdr�uckt werden� Weiterhin ist in Abb� ���� zu er�
kennen� da� das Signal der Kontrollmessung ohne Plasma f�ur eine Elektronenenergie �uber etwa
���� eV gr�o�er als mit Plasma� Dies ist eine Folge des Abbaus von Methan im Plasma� wodurch
sich die CH	�Dichte �siehe Kap� ���� deutlich reduziert�

F�ur die Quanti�zierung der Radikalen
�usse mu� die Messung mit einem bekannten Teil�
chen
u� verglichen werden� Dies geschieht durch eine Vergleichsmessung von CH	 ohne Plas�
ma �rechte Graphik in Abb� ����� bei bekanntem Druck pCH�

im Plasmareaktor� Der entspre�
chende Flu� kann nach Gl� ��� berechnet werden� Zur Verbesserung der Genauigkeit wur�
de ein gr�o�erer Bereich der Elektronenenergie �uberstrichen� Die Z�ahlrate bei Neutralgasmes�
sungen ist dem Wirkungsquerschnitt proportional �Gl� ���� und aus dem partiellen Ionisati�
onswirkungsquerschnitt f�ur Methan �rechte Skala� �Adamczyk et al ����� Chatham et al �����
Orient und Shrivastava ���
� und dem Druck kann der Faktor -CIe aus Gl� ��� berechnet werden��
Damit kann aus den Messungen der CH��Radikale und deren bekannten partiellen Wirkungs�
querschnitten �Baiocchi et al ����� Wang et al ����� aus den Gln� ��� und ��� der CH��Radi�
kalen
u� bestimmt werden� da der e�ektive Sticking�Koe�zient der CH��Radikale im Plas�
mamonitor vernachl�assigbar ist �Kap� ������ �Lange ����� M�oller et al ������� Damit ist auch
unabh�angig von den in Kap� ��	�� gemachten �Uberlegungen der Transport von CH��Radikalen

�Da der e�ektiv zur Ionisation beitragende Elektronenstrom nicht mit dem Quellstrom Ie identisch ist �sie�
he Kap	 �	
	��� k�onnte � �CIe� von der Elektronenenergie abh�angig sein	 Da die Me�kurven �Abb	 �	��� jedoch
die gleiche Energieabh�angigkeit wie die Wirkungsquerschnitte zeigen� war � �CIe� im betrachteten Energiebereich
konstant	
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und CH	�Molek�ulen aufgrund der praktisch gleichen Masse identisch�
Auf der dem Ionenbeschu� unterliegenden aufwachsenden Schicht k�onnen CH��Radikale je�

doch einen wesentlich h�oheren e�ektiven Sticking�Koe�zienten besitzen� wodurch der Teilchen�

u� vom Volumen auf die Ober
�ache i�a� von demjenigen in umgekehrter Richtung verschieden
sein wird � sich also ein kinetisches Gleichgewicht vor der Schicht einstellt� Trotzdem liefert die
ITMS in diesem Fall den richtigen Teilchen
u� auf die Ober
�ache f�ur thermische CH��Radikale�
Dies ist ein Vorteil gegen�uber der IR�Laser�Absorptionsspekroskopie� die nur �uber den Sehstrahl
integrierte Teilchendichten absolut messen kann�

����� Methyl�Radikale

In dieser Arbeit wurden nach Wissen des Autors erstmals CH��Radikalen
�usse aus ECR�Me�
thanplasmen bestimmt und absolutquanti�ziert � In Abb� ���� sind die CH��Radikalen
�usse f�ur
verschiedene HF�Leistungen gegen den Druck dargestellt� Der eingestellte Gas
u� betrug f�ur alle
gezeigten Messungen �� sccm� Unter Vernachl�assigung des Me�punktes bei ��� Pa und ��� W	

ergibt sich folgendes Bild�
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Abbildung ����� Der CH��Radi�
kalen
u� auf die Ober
�ache in
Abh�angigkeit des Druckes bei va�
riabler HF�Leistung� Der Gas
u�
betrug �� sccm�

Der Flu� von CH��Radikalen liegt in der Gr�o�enordnung von einigen wenigen ���� cm�� s��

und steigt mit dem Druck an �f�ur HF�Leistungen von ��� W und ��� W in etwa linear�� Die
HF�Leistung hat im untersuchten Parameterbereich keinen wesentlichen Ein
u� auf den CH��
Radikalen
u�� im Gegensatz zu Messungen an RF�Plasmen �Kae�Nune et al ������ Nur f�ur eine
Leistung von ��� W wurde eine Abnahme des CH��Teilchen
usses gemessen� Die CH��Fl�usse
entsprechen Partialdr�ucken von ���� mPa bis ��	 mPa� was CH��Teilchendichten von �� 	 � ����

bis 	� � � ���� cm�� entspricht� Die Teilchendichten liegen also in der N�ahe der Nachweisgrenze
der Infrarot�Laserabsorptionsspektroskopie �Ikeda et al ������ Da das Gas im Reaktor nur teil�
weise aus Methan besteht �siehe Kap� ���� ergeben sich Verh�altnisse der Anteile von CH��CH	

im Plasma von ���( bis etwa �(� Aufgrund des experimentellen Aufwandes der ITMS �jede
Messung dauert einige Stunden� wurden nur diese punktuellen Messungen durchgef�uhrt�

Zur Beurteilung der Bedeutung des CH��Flusses mu� dieser mit den typischen Wachstums�
raten f�ur C�H Schichten in ECR�Methanplasmen verglichen werden� die wenige Monolagen pro
Sekunde betragen� Bei einem ausschlie�lichen Wachstum durch CH��Radikale und einem ef�
fektiven Sticking�Koe�zienten von eins �auf der dem Ionenbeschu� unterliegenden Ober
�ache�
w�urde das einem CH��Flu� von einigen ���� cm�� s�� entsprechen� Damit ist der gemessene
CH��Flu� so gro�� da� allein damit das Wachstum der Schicht erkl�art werden k�onnte�

�M�oglicherweise war bei dieser Messung der Gas�u� aufgrund einer Instabilit�at des Flowcontrollers w�ahrend
der Messung zeitweise gr�o�er als �� sccm	
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Abbildung ����� Die ITMS�Messung
von CH� f�ur Methanplasmen mit
zwei Gas
�ussen und einem Argon�
plasma im Vergleich� Der Druck be�
trug � Pa� die HF�Leistung ��� W�
F�ur das Argonplasma ist ein expo�
nentieller Anstieg mit eingezeichnet
�siehe Text��

Abb� ���� zeigt ITMS�Messungen von CH��Radikalen in Methanplasmen mit CH	�Gas
�ussen
von � sccm und �� sccm� sowie in einem Argonplasma bei einem Druck von � Pa und ��� W HF�
Leistung� Bei h�oherem Methan Gas
u� ist das Signal deutlich gr�o�er� Zur Gas
u�abh�angigkeit
des CH��Radikalen
usses m�ussen noch weitere Untersuchungen statt�nden� Eine Vergleichs�
messung im Argonplasma zeigt� da� auch in diesem Fall ein kleines Signal gemessen wird� das
wahrscheinlich auf Verunreinigungen zur�uckzuf�uhren ist� Wenn man annimmt� da� sich die Ver�
unreinigungen auf dem Gitterk�a�g des Ionisators be�nden� auf den die Elektronen hinbeschleu�
nigt werden und sich dessen Ober
�ache mit wachsender Elektronenenergie erw�armt� so m�u�te
bei einer festen Desorptionsenergie ein exponentieller Anstieg der CH��Desorption statt�nden�
Ein solcher ge�tteter Anstieg mit einer charakteristischen Energie von ca� � eV ist in Abb� ����
als Linie mit eingezeichnet�

Ergebnis� Der CH��Radikalen�u� betr�agt einige ���� cm�� s�� und w�urde damit allein
ausreichen um typische Wachstumsraten zu erkl�aren� Im untersuchten Parameterbereich
steigt der CH��Flu� mit dem Druck an und ist weitgehend unabh�angig von der HF�
Leistung�

����� Atomarer Wassersto�

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht den f�ur den Wachstumsproze� wichtigen atomaren
Wassersto� �H�� �siehe Kap� ����	� zu messen� Da in ersten Versuchen in Methanplasmen kein
atomarer Wassersto� nachgewiesen werden konnte� wurden Wassersto�plasmen untersucht� Mit
kleiner HF�Leistung �	 ��� W� war das erwartete H��Signal praktisch nicht sichtbar� weshalb
diese gesteigert wurde� Abb� ���
 zeigt eine Messung eines Wassersto�plasmas bei einem Druck
von ��� Pa� einem Gas
u� von �� sccm bei einer eingekoppelten HF�Leistung von 	�� W� Die
Abh�angigkeit der gemessenen Z�ahlrate von der Elektronenenergie stimmt jedoch nicht mit dem
Ionisationswirkungsquerschnitt �uberein� sondern ist im Bereich von �	 eV bis �� eV in etwa kon�
stant bei �� � s��� Auch unterhalb der Ionisationsschwelle des atomaren Wassersto�es ��	�� eV�
im Gegensatz zur Schwelle der H��Erzeugung aus H� von �
�	 eV �Rosenstock et al ��

�� bleibt
das Signal etwa konstant� w�ahrend die Kontrollmessung ohne Plasma dort nur ein sehr kleines
Untergrundsignal lieferte� Zur Aufkl�arung dieses Verhaltens wurde anschlie�end noch eine Ver�
gleichsmessung mit einem Argonplasma durchgef�uhrt� die dasselbe Signal wie die Messung mit
dem Wassersto�plasma zeigt� Au�erdem wurde beobachtet� da� dieses Signal erst bei h�oheren
HF�Leistungen auftritt und mit steigender HF�Leistung w�achst� Dies f�uhrt zu dem Schlu�� da�
dieses Signal nicht von atomaren Wassersto� stammt� sondern vermutlich auf ein �Ubersprechen
der HF im Plasma auf die Z�ahlelektronik des Plasmamonitors zur�uckzuf�uhren ist�
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Abbildung ���
� Die ITMS�Messung
von H� aus einem Wassersto�plas�
ma bei einem Druck von ��� Pa� ei�
ner HF�Leistung von 	�� W und ei�
nem Gas
u� von �� sccm� Neben der
eigentlichen Messung ist die Kon�
trollmessung ohne Plasma und eine
Vergleichsmessung mit einem Argon�
plasma gezeigt�

Die Kontrollmessung f�ur atomaren Wassersto��

Nach Meinung einiger Experimentatoren l�a�t sich der atomare Wassersto� leicht mit dem Plas�
mamonitor nachweisen� Dabei wird ein hoher Elektronenquellstrom verwendet� um ein gr�o�eres
Me�signal zu erhalten� Eine solche Messung ist auch im Handbuch ��Neale und Russel ���	�� des
PM dargestellt� Ein gro�er Elektronenquellstrom kann �durch thermische Emission� nur bei ho�
hen Temperaturen aus den Filamenten entnommen werden� Mit steigender Temperatur w�achst
jedoch die Produktion von atomarem Wassersto� H� durch thermische Dissoziation an den Fila�
menten� der dann

�
am Ort der Entstehung� nachgewiesen werden kann� Eine Kontrollmessung

ist also unbedingt notwendig� Au�erdem ist zu ber�ucksichtigen� da� sich die Zusammensetzung
des Neutralgases �andern kann �z�B� enthalten reine CH	�Plasmen Wassersto�� siehe Kap� �����
Im Zweifelsfall ist die Kontrollmessung mit einem entsprechendem Gasgemisch durchzuf�uhren�

Atomare Wassersto�erzeugung am hei�en Filament�

Um festzustellen ob atomarer Wassersto� prinzipiell mit dem Plasmamonitor nachgewiesen wer�
den kann� wurde ein gewendeltes Wolfram�lament �L�ange ca� � cm� Drahtdurchmesser ��� mm�
ca� ��� cm �uber der Eintritts�o�nung� verwendet� an dem durch thermische Dissoziation �ohm�
sche Heizung des Filaments� im mit Wassersto� gef�ullten Reaktor atomarer Wassersto� erzeugt
wurde� Um einen hohen Flu� und eine aussagekr�aftige Messung zu erhalten wurde ein Was�
sersto�druck von ca� �� Pa gew�ahlt und das Filament mit einer Heizleistung von �	� W zur
Wei�glut � auf eine Temperatur �uber ���� K � gebracht� In Abb� ���� ist die Messung mit
und ohne Filamentheizung logarithmisch dargestellt� Die Me�wertaufnahme beginnt bei �	 eV
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Abbildung ����� ITMS�Messung
von H�� erzeugt an einem gl�uhen�
den Wolframdraht� Der Wasser�
sto�druck betrug ca� �� Pa� Mit
dargestellt ist die entsprechende
Kontrollmessung mit ungeheiztem
Wolframdraht� Die eingetragenen
Fehler entsprechen der ��fachen
Standartabweichung� Die Me�wer�
te unter �	��� eV waren gleich null�
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Elektronenenergie� Die Me�zeit pro Me�punkt ohne Filamentheizung betr�agt �� Sekunden� pro
Me�punkt mit Filamentheizung �� Sekunden �anschlie�end brannte das Filament durch�� Als
Fehlerbalken sind die ��fachen Werte der Standartabweichung� innerhalb derer der Me�wert mit

�uber ��( Wahrscheinlichkeit liegt eingezeichnet� Der atomare Wassersto� kann prinzipiell nach�
gewiesen werden� wenn der Flu� ausreichend hoch ist� F�ur Elektronenenergien unter ���� eV
kann das Signal nicht mehr eindeutig vom Untergrund unterschieden werden�

F�ur die Messungen von atomaren Wassersto� aus Plasmen wurde� um den Radikalenzu
u�
in den Ionisator zu vergr�o�ern� ein Me�kopf mit einer Einrittsblende von ��� mm� statt der
ansonsten verwendeten �� �m� Durchmesser verwendet� �uber der ein Gitter mit einer Transmis�
sion von ��� �Maschenweite � �� �m� befestigt war� Dadurch konnte nur noch ein Druck von
���� Pa im Reaktor realisiert werden um den Druck f�ur das Channeltron im PM ausreichend
niedrig zu halten� Mit einem Wolfram�lament als Quelle f�ur atomaren Wassersto� konnte dieser
nachgewiesen werden� jedoch nicht aus ECR�Wassersto�plasmen�

Auch bei einer Messung von atomaren Wassersto� aus RF�Plasmen �Kae�Nune et al �����
mit einem doppelt di�erenziell gepumpten Me�system ist die Di�erenz zwischen eigentlicher
Messung �Plasma an� und Kontrollmessung �Plasma aus� sehr klein�

Ergebnis� Der atomare Wassersto� �u� aus ECR�Methan� und �Wassersto�plasmen
konnte nicht gemessen werden� da er unter der Nachweisgrenze lag� Es wurde gezeigt� da�
es aber prinzipiell m�oglich ist diesen nachzuweisen� doch sind daf�ur bei dem verwendeten
Aufbau sehr hohe Fl�usse notwendig�

����� Andere Radikale und Metastabile

Auch andere Radikale als CH� und H� k�onnten beim Schichtwachstum eine Rolle spielen� wie
z�B� das C�H� �Keudell ����� oder das C�H��Radikal �Kline et al ����b� Mutsukura et al ������
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht� C�H� und C�H��Radikale zu messen� Leider konnte
kein signi�kantes Signal �uber dem Untergrund gefunden werden� Da die Fl�usse der CH� und
CH��Radikale so gering sind� da� sie keinen signi�kanten Beitrag zum Wachstumsproze� leisten�
wurde auf eine Messung in dieser Arbeit verzichtet� Auch wurde versucht metastabiles Helium
aus reinen Heliumplasmen zu detektieren� Hintergrund hierf�ur war die Idee� dem Methanplasma
Helium als Aktinometergas beizugeben und die Lichtemission der entstehenden metastabilen
Heliumatome zu beobachten mit dem Fernziel die Elektronenenergieverteilung zu bestimmen�
Die Dichte der metastabilen Heliumatome w�are hierbei eine wichtige Gr�o�e� Auch dieser Versuch
schlug fehl�

����	 Zusammenfassende Diskussion

Radikale sind mit der Ionisationsschwellenmassenspektrometrie im Plasmamonitor me�bar� falls
ein ausreichend gro�er Flu� in den Ionisator gelangt�

CH��Radikale haben einen ausreichend hohen Prim�ar
u� aus einem Methan�ECR�Plasma und
der Verlust durch Wandst�o�e im Plasmamonitor ist sehr gering� Die Radikalen
�usse k�onnen
durch den Vergleich mit der Ionisation des Methans unter Ber�ucksichtigung der bekannten par�
tiellen Wirkungsquerschnitte quanti�ziert werden�

H � �Radikale aus ECR�Methanplasmen haben einen mit den CH��Radikalen vergleichbaren Pri�
m�ar
u� ��Engelhard ���	�� Modellierung�� konnten aber nicht nachgewiesen werden� Die Gr�unde
sollen hier diskutiert werden� Der Wirkungsquerschnitt betr�agt ��� eV �uber der Ionisations�
schwelle f�ur CH��Radikale ca� �� � � ����� cm�� �Baiocchi et al ����� Wang et al ������ f�ur H��
Radikale hingegen �� � � ����� cm�� �Tawara et al ������ ist also deutlich kleiner� CH��Radikale
haben nur sehr geringe Verluste an der Wand �Lange ����� M�oller et al ������ Dies kann bei
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anderen Radikalen i�a� nicht erwartet werden und h�angt von deren Reaktivit�at und der Ober�

�ache ab� Hier soll der Fall abgesch�atzt werden� da� ein Radikal keinen Wandsto� �uberlebt� Der
Radikalen
u� "��v� von Teilchen mit einer Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung f�v�� der
Teilchendichte n und der Geschwindigkeit v� der auf direktem Weg in den Ionisator gelangt�
bewegt sich in einem kleinen Raumwinkel d* mit kleinen Winkeln ��� �� um die Einfallsnormale
�sog� E�usion� �Reif ���
���

"��v�dvd* � nf�v�v�dvd* �����

Eine Absch�atzung f�ur den Winkel d* ergibt � � ���	 rad� Im Vergleich zum kompletten Ein�
fallsraumwinkel von �
 ist der Anteil der Teilchen� die ohne St�o�e in den Ionisator gelangen
rein geometrisch �� � � ���	� Diese Absch�atzung macht deutlich� da� sehr reaktive Radikale� die
auf den Edelstahl� bzw� C�H�Ober
�achen im Plasmamonitor keine oder nur wenige Wandst�o�e

�uberleben� nicht nachgewiesen werden k�onnen� Insbesondere f�ur atomaren Wassersto� kommt
noch hinzu� da� die Ionisationswahrscheinlichkeit proportional zur Aufenthaltsdauer �bzw� der
Durch
ugzeit� durch den Ionisator ist und mit steigender Teilchengeschwindigkeit bzw� sinkender
Ionenmasse abnimmt� Zu geringe Teilchen
�usse und�oder eine zu gro�e Reaktivit�at des atoma�
ren Wassersto�s� der schwereren Radikale und auch des metastabilen Heliums sind vermutlich
der Grund� da� diese Teilchen aus ECR�Plasmen nicht nachgewiesen werden konnten�

��
 Der Ionen
u� aus Edelgas� und Wassersto�plasmen

In diesem Abschnitt soll die verwendete ECR�Apparatur als Plasma� und Ionenquelle charak�
terisiert werden� Hierzu k�onnen die Ionen
u�messungen des Gegenfeldanalysators �GFA� siehe
Kap� 	�	� f�ur Wassersto�� und Edelgasplasmen herangezogen werden� die f�ur die Kalibrierung
des Plasmamonitors durgef�uhrt wurden� Die Abh�angigkeiten wichtiger Gr�o�en� wie der Gesamt�
ionen
u� "i� die Peakenergie EPeak und die Halbwertsbreite FWHM der Ionenenergieverteilung
�IEV� von den Plasmaparametern werden im folgenden dargestellt�

��	�� Flu�abh�angigkeit der Ionenenergieverteilung

Eine Abh�angigkeit der Ionenenergieverteilung �IEV� vom Gas
u� #� d�h� von der Verweilzeit
	 der Gasmolek�ule im Reaktor �Gln� ���� ��
� ist nicht zu erwarten� solange das Plasma nicht
reaktiv ist� Dies wurde veri�ziert� indem die IEV von Edelgasplasmen bei verschiedenen Gas�

�ussen und sonst gleichen Bedingungen bestimmt wurde� Als Beispiel sind He�Plasmen bei einer
HF�Leistung von ��� W und einem Druck von ��� Pa und verschiedenen Gas
�ussen # in Abb�
���� gezeigt� Wie erwartet ist die beobachtete IEV unabh�angig vom Gas
u�� Bei zwei mittleren
Gas
�ussen� resp� � und � sccm� ist die Peaklage der IEV um etwa ��� eV verschoben �bei ei�
ner Peakionenenergie von �	 eV�� Dies ist vermutlich auf die Ungenauigkeit der Druckregelung
zur�uckzuf�uhren� Die volle Halbwertsbreite �FWHM� der Energieverteilung betrug in diesem Fall
��	� eV� Die Fl�ache unter der IEV entspricht dem gemessenem Kollektorstrom und damit dem
gesamten Ionen
u� "i� I�a� dient der gesamte Ionen
u� "i� die Peakenergie EPeak� die bei den
IEVs dieser Arbeit praktisch mit der mittleren Ionenenergie identisch ist und die Halbwertsbreite
�FWHM� zur Charakterisierung der Verteilung�

��	�� Druckabh�angigkeit der Ionenenergieverteilung

Exemplarisch sind Ionenenergieverteilungen f�ur Heliumplasmen bei einer HF�Leistung von ��� W
und einem Gas
u� von � sccm in Abb� ���� gezeigt� Mit steigenem Druck p nimmt die Peakener�
gie EPeak und die Halbwertsbreite FWHM der IEV ab� Dies Verhalten ist f�ur ECR�Plasmen
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Abbildung ����� Die IEVs f�ur He�Plasmen
bei einem Druck von ��� Pa bei verschie�
denen Gas
�ussen� Die Verweilzeit 	 be�
trug ������� s� die HF�Leistung ��� W�
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Abbildung ����� Die IEVs f�ur He�Plasmen
bei unterschiedlichen Dr�ucken p� Die HF�
Leistung betrug ��� W� der Gas
u�
� sccm� Die Peakenergie und die Halb�
wertsbreite fallen mit steigendem Druck�

bekannt und wurde auch an dem hier verwendeten Reaktor gemessen �Reinke ������ Dabei wur�
de auch gezeigt� da� diese beiden E�ekte im ECR�Plasma von der Magnetfeldkon�guration
abh�angen� Das Integral unter den IEV entspricht dem Ionen
u� "i�

In Abb� ���� in der linken Graphik ist die Peakenergie EPeak f�ur Wassersto�� und Krypton�
plasmen bei ��� W HF�Leistung in Abh�angigkeit vom Druck aufgetragen� Die eingezeichneten
Linien sind Exponentialfunktionen mit einem O�set� da die Peakenergie auch bei hohen Dr�ucken
����� Pa� nicht auf � eV sinkt� Die rasche Abnahme der Peakenergie EPeak mit steigendem Druck
ist allen untersuchten Plasmen gemeinsam� Der Wert der Peakenergie h�angt dabei vom Gas ab�
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Abbildung ����� Die Peakenergie EPeak �linke Graphik� und die Halbwertsbreiten FWHM �rechte
Graphik� von H�� und Kr�Plasmen in Abh�angigkeit vom Druck bei einer HF�Leistung von
��� W� Die eingezeichneten Linien sind Exponentialfunktionen�
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Beispielsweise haben He� und Ne�Plasmen aufgrund der hohen Ionisationsschwelle hohe Elek�
tronentemperaturen und somit hohe Ionenenergien� In der rechten Graphik von ���� sind die
zugeh�origen Halbwertsbreiten FWHM aufgetragen� Auch die Halbwertsbreiten der IEV nehmen
mit zunehmenden Druck stark ab� Die eingezeichneten Linien sind Exponentialfunktionen�

��	�� Leistungsabh�angigkeit der Ionenenergieverteilung

Die Form der IEV ist bei den untersuchten Plasmen abh�angig von der HF�Leistung PHF � In
Abb� ���� sind IEVs aus H�� �links� und Ar�Plasmen �rechts� f�ur unterschiedliche PHF dar�
gestellt� F�ur Wassersto�plasmen bei kleinen Leistungen hat die IEV zwei Maxima� F�ur kleine
Leistungen ��� W � nicht gezeigt� �� W� ist der �linke� Niederenergiepeak dominant� Er nimmt
mit steigender Leistung ab� w�ahrend der Hochenergiepeak immer st�arker wird �siehe Messung
f�ur �� W�� Au�erdem ver�andern sich die Peaklagen der beiden Maxima und die Energiedi�e�
renz verringert sich� Bei ��� W HF�Leistung ist schlie�lich nur noch ein Peak zu sehen� dessen
Position zwischen dem Nieder� und dem Hochenergiepeak liegt� Bei weiter anwachsender HF�
Leistung �andert sich die Peakenergie der IEV nur noch geringf�ugig� Bei Argonplasmen ist bereits
bei �� W HF�Leistung nur noch ein Peak in der IEV zu erkennen� Die Form der IEV ist f�ur
alle vermessenen Plasmen abh�angig von der HF�Leistung� Jedoch kann das Plasma auch in eine
andere Mode springen �Kap� ������� wobei sich die IEV drastisch �andern kann�

Im Plasma ist au�erdem zu erkennen� da� bei sehr kleinen HF�Leistungen �ca� �� W� das
Gas im Reaktor nur lokal leuchtet und erst mit wachsender Leistung sich das Plasma ��leuchten�
immer weiter �uber den Reaktor ausdehnt �siehe auch �Engelhard ���	��� Erst bei h�oheren HF�
Leistungen �ab ca� �� W� bildet sich ein Plasma aus� das die gesamte Vakuumkammer ausf�ullt�
Dann hat die IEV nur noch ein Maximum� In den Kapiteln ����� und ����	 wurden Ergebnisse
gezeigt� die nahelegen� da� es sich bei den beiden Peaks bei niedriger Leistung o�ensichtlich um
zwei Komponenten des Ionen
usses mit unterschiedlicher Winkelverteilung handelt �siehe auch
Okuno et al ����	��������
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��	�� Die Druck� und Leistungsabh�angigkeit des Ionen�usses

Da die Ionenenergieverteilung vom Druck und der HF�Leistung abh�angt wird dies i�a� auch auf
deren Integral� den �Gesamt�� Ionen
u� "i zutre�en� also der Zahl der einfallenden Teilchen
pro Fl�ache und Zeit� Die Abh�angigkeit dieser wichtigen Gr�o�e von obigen Parametern ist im
folgenden kurz beschrieben� Die Abh�angigkeit des Ionen
usses "i vom Druck ist f�ur H��Plasmen
bei verschiedenen HF�Leistungen in Abb� ���	 doppeltlogarithmisch wiedergegeben� Der Verlauf
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Abbildung ���	� Ionen
�usse "i� bzw�
gemessene Kollektorstr�ome IK f�ur H��
Plasmen bei verschiedenen Dr�ucken
und HF�Leistungen �Kurvenparame�
ter�� Die eingezeichneten Kurven sind
ge�ttete Exponentialfunktionen�

der Me�punkte wurde im Druckbereich unter � Pa �bei h�oheren Dr�ucken erfolgt der �Ubergang
in ein Mikrowellenplasma mit anderem Ionentransport� mittels einer Exponentialkurve ge�ttet�

"i � IK � A � e�
p

p� �����

Dies wurde f�ur verschiedene Gase durchgef�uhrt� Dabei d�urfen aber keine Plasmen in anderen
Moden ber�ucksichtigt werden� Da bei manchen Edelgasplasmen bereits bei geringen Leistungen
Modenspr�unge auftreten konnten beim Vergleich mehrerer Gase nur HF�Leistungen bis ��� W
ber�ucksichtigt werden� In Abb� ���� sind die Faktoren A aus Gl� ��� f�ur Plasmen verschiedener
Gase dargestellt� Die gestrichelten Kurven der Form A � B � ln�C � PHF � sind an die Daten
angepa�t� Der schnelle Anstieg des Gesamtionen
usses mit der HF�Leistung ist dadurch zu
erkl�aren� da� sich das Plasma erst mit steigender Leistung �uber den Reaktor ausbreitet� F�ur
h�ohere HF�Leistungen konnten� aufgrund von Modenspr�ungen in Plasmen anderer Gase� nur
Wassersto� und Helium verglichen werden� Abb� ���� zeigt den Gesamtionen
u� "i f�ur H��
und He�Plasmen bei jeweils ��� Pa Druck in Abh�angigkeit von der HF�Leistung� Die lineare
Abh�angigkeit ist zu erwarten� falls mit steigender Leistung nur die Plasmadichte erh�oht wird�

Ergebnis� Die Ionenenergieverteilung �IEV� von H�� und Edelgasplasmen ist nicht vom
Gas
u� abh�angig� Die Peakenergie und die Halbwertsbreite sinkt mit wachsendem Druck�
Die Form der IEV ist von der HF�Leistung abh�angig und hat oberhalb von ��� W nur
einen Peak� darunter zwei� Der Ionen
u� h�angt exponentiell vom Druck ab und steigt
linear mit der HF�Leistung an �oberhalb von etwa �� W��

��� Der Ionen
u� aus Methanplasmen

In diesem Abschnitt werden die Messungen des Ionen
usses "i aus ECR�Methanplasmen mit
dem Gegenfeldanalysator gezeigt� Diese Daten sind aufgrund des einfachen Prinzips des GFA
absolut� In die Berechnung des Ionen
u� geht die Annahme ein� da� nur einfach geladene Ionen
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Abbildung ����� Der Ionen
u� in Ab�
h�angigkeit der HF�Leistung bei einem
Druck von ��� Pa f�ur H�� und He�Plasmen�

vorliegen� Die Diskussion der Me�ergebnisse zeigt jedoch� da� massenaufgel�oste Messungen n�otig
sind �siehe Kap� ����� ���	��

In Abb� ���� sind die Ionen
�usse aus ECR�Methanplasmen f�ur HF�Leistungen von �� W und
��� W bei Gas
�ussen von � sccm� � sccm und �� sccm in Abh�angigkeit des Druckes dargestellt�
Wie bei Edelgasenplasmen sinkt mit steigendem Druck der Ionen
u� und bei ��� W HF�Leistung
zeigen sich h�ohere Ionen
�usse als bei �� W� Ebenfalls mit eingezeichnet ist die Me�kurve des
Ionen
usses f�ur H��Plasmen bei �� W HF�Leistung� die in etwa dem Verlauf der Me�werte f�ur
CH	�Plasmen bei ��� W entspricht� Auffallend ist auch� da� der Ionen
u� aus Methanplasmen
bei ��� W HF�Leistung mit steigendem Methangas
u� sinkt� Dieses Verhalten ist f�ur eine HF�
Leistung von �� W noch nicht stark ausgepr�agt� Die Neutralgasmessungen �Kap� ����	� zeigen�
da� bei �� W das Plasma deutlich weniger Wassersto� enth�alt als bei ��� W HF�Leistung� Die
Ergebnisse zeigen die Notwendigkeit von massenaufgel�osten Ionenmessungen�Wie ver�andert sich
die Zusammensetzung des Ionen�usses und wie kann diese erkl�art werden�

Die Abh�angigkeit des Ionen
usses aus ECR�Methanplasmen von der HF�Leistung ist in Abb�
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Abbildung ����� Der Ionen
u� aus ECR�
Methanplasmen in Abh�angigkeit des Me�
thangas
usses� Die Linien sind Exponen�
tialfunktionen mit einem O�set�

���
 und vom Gas
u� in Abb� ���� f�ur verschiedene Plasmaparameter gezeigt� Mit steigender
HF�Leistung nimmt der Ionen
u� zu� wie dies auch bei Plasmen der anderen gemessenen Gase
�Kap� ������ der Fall ist� Bei einer gr�o�eren Leistung ist die Ionisationsrate und damit der Ver�
lust an Ionen aus dem Plasma h�oher� Im Gegensatz zu den Plasmen der anderen untersuchten
Gase f�allt der Ionen
u� aus Methanplasmen jedoch mit steigendem Gas
u�� Dies ist ein Hin�
weis darauf� da� sich die Zusammensetzung des Ionen
usses� bzw� die Ionendichte im Plasma

�andert� Methan unterliegt als reaktives molekulares Gas chemischen Reaktionen� wodurch sich
die Zusammensetzung des Neutralgases �Kap� ���� und der Ionen ver�andern kann� Wenn der
entscheidende Grund f�ur die Abnahme des Ionen
usses mit fallendem Gas
u� eine abnehmende
Ioneneinschlu�zeit ist �siehe Gl� ������ die mit fallender Ionenmasse kleiner wird� dann sollte ein
wachsender Teil der Ionen leichter sein als Methanionen� nur Wassersto�ionen kommen hierf�ur
in Frage� Dies kann nur durch eine Messung der Ionenmassen gekl�art werden�

Wie in Kap� ��� gezeigt� besteht das Neutralgas bei geringen Gas
�ussen zu einem gro�en
Teil aus Wassersto�� aus dem Wassersto�ionen gebildet werden k�onnen� Die Ionisationsschwelle
f�ur Wassersto� �H�

� aus H�� ������ eV� ist h�oher als die f�ur Methan �CH�
	 aus CH	� ���� eV�

�Rosenstock et al ��

�� Deshalb werden Wassersto�ionen bei niedrigen Elektronentemperatu�
ren mit relativ geringen Raten gebildet� Mit wachsendem Anteil an Wassersto� im Neutralgas
wird die Elektronentemperatur und damit das Plasmapotential steigen� Dies m�u�te sich in der
Peakenergie EPeak der Energieverteilung der Ionen bemerkbar machen� Die Peakenergie EPeak

ist f�ur ECR�Methanplasmen bei verschiedenen Bedingungen in Abb� ���� in Abh�angigkeit des
Druckes aufgetragen� F�ur �� W HF�Leistung sind die Daten f�ur die Hochenergiepeaks aufgetra�
gen� Die Linien sind ge�ttete Exponentialkurven mit einem O�set� Die Peakenergie zeigt also die
gleiche Druckabh�angigkeit wie die Plasmen der anderen untersuchten Gase �Kap� ������� Zum
Vergleich ist die Peakenergie von H��Plasmen bei ��� W HF�Leistung mit eingetragen� Der
Absolutwert f�ur Methanplasmen ist jedoch immer kleiner als derjenige f�ur Wassersto�plasmen�

In Abb� ��	� ist die Abh�angigkeit der Peakenergie vom Gas
u� gezeigt� F�ur �� W HF�
Leistung sind die Daten f�ur die Hochenergiepeaks gezeigt� Die durchgezogene Linie bei ���� eV
ist der Wert der Peakenergie eines H��Plasmas bei ��	 Pa und ��� W� Bei diesem Druck sinkt
die Peakenergie von Methanplasmen mit wachsendem Gas
u� relativ schnell� Die gestrichelte
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Abbildung ��	�� Die Peakenergie in
Abh�angigkeit des Methangas
usses und
die eines reinen H��Plasmas ���	 Pa�
��� W� durchgezogene Linie�� Die gestri�
chelte Linie verdeutlicht nur den Verlauf�

Linie dient nur zur Kenntlichmachung des Verlaufs� Bei einem Druck von ��� Pa hingegen sinkt
die Peakenergie erst bei hohen Gas
�ussen merkbar� Bei kleinem Druck und niedrigen Gas
�ussen
ist der Methanpartialdruck gering� Dann k�onnen jedoch viele Wassersto�ionen erzeugt werden
und ein

�
Quasi�Wassersto�plasma� entsteht und die Ionenenergie wird �ahnlich der eines reinen

Wassersto�plasmas sein� Mit zunehmendem Gas
u� steigt der Anteil an Kohlenwassersto�en
im Neutralgas� weshalb im Ionen
u� vermutlich immer mehr Kohlenwassersto�ionen auftreten�
Da die Ionisationsschwelle von Methan niedriger als die von Wassersto� ist� wird die Elektro�
nentemperatur und das Plasmpotential und damit die Ionenenergie bei wachsendem Gas
u�
sinken� Bei hohen Dr�ucken ���� Pa� aber� ist die Peakenergie nahezu konstant ��� W� oder f�allt
erst bei gr�o�eren Gas
�ussen ���� W�� M�oglicherweise ist der Partialdruck des Methans in diesen
F�allen gro� genug� so da� nur relativ wenige Wassersto�ionen entstehen� Ob diese �Uberlegungen
korrekt sind� kann nur durch Messung der Masse der Ionen entschieden werden�

Ergebnis� Der Ionen�u� aus Methanplasmen f�allt im Gegensatz zu dem aus Edelgas�
plasmen mit steigendem Gas�u�� Auch die Peakenergie ist vom Gas�u� abh�angig�

��� Die Massenabh	angigkeit der Ionenenergieverteilung

In diesem Abschnitt soll die Massenabh�angigkeit der Ionenenergieverteilung �IEV� diskutiert
werden� Verschiedene Ionen k�onnen unterschiedliche IEVs haben� z�B� wenn sie durch bestimm�
te Wechselwirkungsmechanismen entstehen� z�B� in sto�bestimmten Randschichten �Rose �����
Lange ������ Da der Plasmamonitor die Ionenenergieverteilung masseabh�angig messen kann� ist
es m�oglich damit diese Frage zu untersuchen�

In Abb� ��	� sind die Energieverteilungen verschiedener� h�au�g vorkommender Ionen gezeigt�
Der Druck betrug ��� Pa� der Methangas
u� � sccm und die HF�Leistung ��� W� Die gemessenen
Z�ahlraten der IEV jeder Masse wurden im Maximum auf � normiert� Die Extraktorspannung
betrug bei diesen Messungen � V� da dies eine h�ohere Genauigkeit der Energiemessung erm�oglicht
als die f�ur die Kalibrierung verwendeten ��� V� �Kap� ������������� Alle Ionen haben die gleiche
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Abbildung ��	�� Die Ionenenergievertei�
lung verschiedener Ionen gro�er H�au�g�
keit� Der Druck betrug ��� Pa� der Gas
u�
� sccm und die HF�Leistung ��� W�

IEV� Dies gilt auch f�ur alle schweren Ionen� die sich allerdings erst bei h�oheren Dr�ucken bilden�
wie dies in Abb� ��	� f�ur p � ��� Pa gezeigt ist� F�ur die leichten Ionen H� und H�

� gibt es jedoch
manchmal kleine Abweichungen� Ein solcher Fall ist in Abb� ��		 gezeigt� Diese Abweichung f�ur
kleine Massen liegt vermutlich an den im PM immer noch vorhandenen Restmagnetfeldern� die
Ionen geringer Masse am deutlichsten beein
ussen�

Bei den oben gezeigten Messungen betrug die Extraktorspannung � V� Eine Kalibrierung des
PM bei dieser Extraktorspannung gelang aber leider nicht �siehe Kap� ����� Deshalb stellt sich
die Frage nach der IEV bei der Extraktorspannung von ��� V� die f�ur die Kalibrierung verwendet
wurde� Dies ist beispeilhaft in Abb� ��	� dargestellt� die �Ubereinstimmung der IEV ist durch
die ge�anderte Extraktorspannung nicht mehr so gut� aber die IEV f�ur verschiedene Ionen ist im
wesentlichen immer noch gleich� Die Peakenergie w�achst mit steigender Ionenmasse leicht an�
Auf zwei Besonderheiten sei noch hingewiesen� Ionen der Masse � amu hatten bei hohem Druck�
bei dem sie jedoch nur noch mit sehr kleinen Fl�ussen auftreten eine zu niedrigen Energien hin
verbreiterte Verteilung� Ionen der Masse 	� amu wiesen bei einigen Versuchen einen sehr kleinen
Niederenergiesatelliten auf�
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Abbildung ��	�� Die IEV verschiedener Io�
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von ��� Pa� einem Gas
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Abbildung ��	�� Die Peak
�achen �durch�
gezogene Linie� linke Skala� und Peakh�o�
hen �Symbole� rechte Skala� der IEV von
Ionen verschiedener Masse� Der Druck be�
trug ��� Pa� der Gas
u� 	� sccm und die
HF�Leistung ��� W�

Die gemessene IEV �bei ��� V Extraktorspannung� �andert sich in Abh�angigkeit der Ionen�
masse nur geringf�ugig �Abb� ��	��� In Abb� ��	� ist ein Beispiel f�ur die mit dem PM gemessenen
Peakh�ohen �Quadrate� und Peak
�achen �Punkte verbunden durch einen Polygonzug� der IEV
von Ionen unterschiedlicher Masse aus einem ECR�Methanplasma gezeigt� Die beiden Datens�atze
zeigen eine gute �Ubereinstimmung� wobei der typische Fehler kleiner als ��( ist und der Ma�
ximalfehler unter ��( liegt� Die Zusammensetzung des Ionen
usses kann somit mit sehr guter
Genauigkeit� durch eine Messung der auftretenden Ionen bei konstanter Energie bestimmt wer�
den� Dies ist von gro�er praktischer Bedeutung� da sich die Me�zeit und der Umfang der Daten
deutlich reduzieren l�a�t�

Ergebnis� Die Ionenenergieverteilung ist f�ur die untersuchten Plasmen f�ur alle Ionen
gleich� Leichte Ionen zeigen kleine Abweichungen die vermutlich durch Restmagnetfelder
im Plasmamonitor entstehen� Durch die �f�ur die Kalibrierung n�otige� Extraktorspannung
von ��� V gibt es bei der Messung kleine Abweichungen die jedoch typischerweise kleiner
als ca� ��( bleiben�

Dieses Ergebnis erm�oglicht folgende Vorgehensweise�

Die Ionenenergieverteilung aus ECR�Plasmen kann absolut sehr genau mit dem Gegenfeldana�
lysator gemessenen werden� Die relative Zusammensetzung des Ionen
usses jedoch� �uber die
bisher nur sehr wenig bekannt ist� kann davon unabh�angig mit dem Plasmamonitor mittels der
Massenkalibrierung �Kap� ������ bestimmt werden� Dies sind wichtige Messungen dieser Arbeit�

Die andere M�oglichkeit zur Bestimmung der absoluten Ionen
�usse ist die Verwendung des
Nachweisverm�ogens des Plasmamonitors �Kap� ����� Im nachfolgenden Abschnitt soll die damit
erzielbare Genauigkeit durch direkten Vergleich mit GFA�Messungen untersucht werden�

�Die experimentelle Unsicherheit der Massenkalibrierung des PM f�ur Ionen ist wesentlich gr�o�er �siehe Kap	
�	�	��	
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��� Die Absolutkalibrierung der Ionen
	usse

Nachdem im letzten Abschnitt eine M�oglichkeit der Absolutkalibrierung aufgezeigt wurde� soll
hier die zweite diskutiert werden und dann das ausgew�ahlte Verfahren erl�autert werden�

Die absolut kalibrierten Ionen
�usse k�onnen prinzipiell auch aus den Messungen des Plasma�
monitors �PM� mit der Energie� und Massenkalibrierung �Kap� ���� bestimmt werden� Die sich

�andernde Nachweisemp�ndlichkeit des Channeltrons �Kap� ������ wurde anhand von Messungen
an Referenzplasmen �H�� Ar� bestimmt� Die Genauigkeit dieser Methode wurde untersucht� in�
dem auf diese Weise bestimmte Ionen
�usse aus Methanplasmen mit Messungen des Gegenfeld�
analysators �GFA� �Kap� 	�	� ��
� bei gleichen Plasmaparametern verglichen wurden� Abb� ��	�
zeigt exemplarisch drei unabh�angige Versuchsreihen� Die GFA�Messungen wurden innerhalb von
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Abbildung ��	�� Der Ionen
u� "i gemessen mit dem GFA �absolut� und der aus den Messungen
des PM errechnete Ionenfu� einiger Versuchsreihen� Die Bedingungen �Druck p� Methangas
u�
#CH�

und HF�Leistung PHF sind jeweils angegeben�

� Tagen durchgef�uhrt� die PM�Messungen etwa innerhalb eines Jahres� Die links dargestellte
Me�reihe zeigt den Ionen
u� bei einem Druck von ��	 Pa und einer HF�Leistung von ��� W
in Abh�angigkeit vom Methangas
u�� Die �Ubereistimmung der beiden Kurven �mit Au�nahme
des Me�wertes bei � sccm� ist akzeptabel und die Abweichung ist f�ur alle gezeigten F�alle kleiner
als ein Faktor �� Eine vergleichbare Genauigkeit ergibt sich f�ur die in der mittleren Graphik
gezeigte Messung einer Leistungsreihe bei einem Druck von ��	 Pa und einem Methangas
u�
von � sccm� Die rechts dargestellte Me�reihe zeigt einen Extremfall f�ur �au�erst schlechte �Uber�
einstimmung� W�ahrend bei kleinen Dr�ucken die Abweichung etwa einen Faktor 	 betr�agt� wird
sie mit zunehmendem Druck immer schlechter und erreicht einen Faktor ���

Der Vergleich der Messungen mit dem GFA in den drei Graphiken untereinander zeigt� da�
diese im Rahmen der Me�genauigkeit gleiche Werte liefern� Bei ��	 Pa Druck� � sccm Gas
u� und
��� W HF�Leistung �� �links� bzw� �	 �mitte� mal ���� cm�� s�� und bei ��	 Pa Druck� � sccm
Gas
u� und ��� W HF�Leistung � �links� bzw� 
 �rechts� mal ���� cm�� s��� Die Messungen
des PM haben untereinander allerdings wesentlich gr�o�ere Abweichungen� Bezogen auf oben
genannte GFA�Werte tritt in jedem der F�alle jeweils eine Abweichung in Richtung gr�o�erer
und kleinerer Werte auf� aber immer im Bereich eines Faktor zwei �einmal eines Faktors drei�
vom GFA�Me�wert� Die Gr�o�e dieser Abweichungen liegt noch im Rahmen der Abweichungen
einzelner Me�werte von der Kalibrierfunktion �Kap� ����	��

Zusammenfassend kann folgendes gesagt werden� Die GFA�Messungen zeigen f�ur unter�
schiedliche Me�reihen eine gute �Ubereinstimmung! die PM�Messungen haben jedoch gro�e Ab�
weichungen untereinander� Das Verh�altnis der Werte von GFA� und PM�Messungen liegt i�a�
bei einem Faktor �� in ung�unstigen F�allen einem Faktor 	� Seltene extreme F�alle k�onnen einen
Faktor �� liefern�
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Die Abweichungen k�onnen verschiedene Ursachen haben� Zum einen k�onnen Modenspr�unge
�Kap� ������ auftreten� bei denen sich der Ionen
u� stark ver�andert� Modenspr�unge sind h�au�g
an einer Ver�anderung der Ionenenergieverteilung zu erkennen� aber nicht in allen F�allen� Denk�
bar w�are auch� da� die Referenzplasmen f�ur die Bestimmung der Emp�ndlichkeit des Channel�
trons bei unterschiedlichen Verunreinigungen des Reaktors verschiedene Ionen
�usse oder Win�
kelverteilungen �siehe unten� aufweisen� Dies kann nicht v�ollig ausgeschlossen werden� obwohl
darauf geachtet wurde den Reaktor vor Aufname der Referenzplasmen mit Sauersto�plasmen
zu s�aubern� Die absoluten Ionen
�usse �GFA�Messungen� f�ur diese Referenzplasmen wurden in
der Phase der Kalibriermessungen aufgenommen� also bei sehr sauberem Reaktor� Die Haupt�
ursache f�ur diese Abweichungen sind vermutlich unterschiedliche Winkelverteilungen der Ionen�
Der GFA ist aufgrund seiner Funktionsweise relativ unemp�ndlich auf eine �Anderung der Win�
kelverteilung� weshalb die Bestimmung des absoluten Ionen
usses mit dem GFA relativ genau
ist� Der PM ist jedoch sehr emp�ndlich auf die Winkelverteilung� da er nur Ionen aus einem
kleinen Raumwinkel detektiert� Denkbar ist beispielsweise� da� eine leichte Ver�anderung der
C�H�Beschichtung der Reaktorw�ande� insbesondere an der Eintrittsblende� durch Au
adungs�
e�ekte �C�H ist isolierend� unterschiedliche Winkelverteilung des Ionen
usses erzeugt� Da� die
Winkelverteilung eine Rolle bei der Kalibrierung des PM spielt zeigen auch die Transmissionen
der beiden Peaks der Ionenenergieverteilungen bei einer HF�Leistung von �� W �Kap� ����	��
Aus diesem Grund sind die PM�Messungen f�ur die Bestimmung absolutkalibrierter Ionen
�usse
aus Methanplasmen mit niedrigen HF�Leistungen wahrscheinlich prinzipiell schlecht geeignet�
Deshalb wurde darauf verzichtet� Unterschiedliche Winkelverteilungen von verschiedenen Ionen
k�onnen nur mit massen� und winkelaufgel�osten Messungen bestimmt werden� die jedoch sehr
schwierig und aufwendig sind� Diese waren mit der vorhandenen Apparatur nicht durchf�uhrbar�

Ergebnis� Die Genauigkeit der Absolutkalibrierung der Messungen des Plasmamonitors
betr�agt etwa einen Faktor ��	� Es wird vermutet� da� die Hauptursache eine unter�
schiedliche Winkelverteilungen der Ionen ist� Entsprechende Messungen sind schwierig
und aufwendig� sollten jedoch in zuk�unftigen Arbeiten durchgef�uhrt werden�

Die vorangegangenen Betrachtungen zeigen� da� die Bestimmung absoluter Ionen
�usse mit
dem Plasmamonitor mit gro�en Unsicherheiten behaftet ist� Deshalb wurde f�ur die Absolutkali�
brierung der Ionen
�usse in dieser Arbeit folgendes Verfahren angewendet� das anhand von Abb�
��	
 erl�autert wird� Mit dem Plasmamonitor wurde die relative Zusammensetzung des Ionen�

usses bestimmt �obere Abbildung�� Anschlie�end wurde unter Ber�ucksichtigung der Massenka�
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Abbildung ��	
� Im oberen Teil
ist die mit dem Plasmamoni�
tor gemessene Z�ahlrate f�ur ver�
schiedene Ionen aus einem ECR�
Methanplasma gezeigt� Der Druck
betrug � Pa� der Gas
u� � sccm
und die HF�Leistung ��� W�
Mit eingezeichnet �gestrichelt� ist
die experimentell bestimmte Mas�
senabh�angigkeit der Transmission
�Kap� ������� Im unteren Bild sind
die Anteile der einzelnen Ionen�
spezies am Gesamtionen
u� �lin�
ke Skala�� bzw� die Absolutwerte
�rechte Skala� aufgetragen�
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librierung �Gl� ���� des PM �gestrichelte Linie� die Anteile der einzelnen Ionenspezies bestimmt�
wobei der Gesamtionen
u� �die Summe aller Ionen� auf eins normiert wurde� Der Flu� einzelner
Ionensorten wurde dann anhand des absoluten Ionen
usses aus dem Plasma� der aus GFA�
Messungen bestimmt werden kann� ermittelt� Da Plasmen mit kleinen HF�Leistungen anschei�
nend prinzipiell schlecht kalibriert werden k�onnen� wurde vornehmlich bei einer HF�Leistung
von ��� W gearbeitet� Weiterhin bestehen bleibt das Problem unterschiedlicher Ionenwinkelver�
teilungen�

In Abb� ��	
 sind au�erdem die bei den Experimenten beobachteten h�au�gen Ionenmassen
�in amu� eingetragen� Neben den aus Methanplasmen zu erwartenden Ionen H�� H�

� und CH�
y �

y���� treten noch andere Ionen auf� wobei Ionen mit gro�er H�au�gkeit in Tab� ��� zusammen�
gefa�t sind� Im folgenden Abschnitt wird die Stabilit�at dieser Ionen diskutiert�

���� H	au�ge Ionen � Struktur und chemische Stabilit	at

Die im Methanplasma vorkommenden Ionen sind nicht die gleichen wie die� die aus der Elek�
tronensto�ionisation der Neutralgase entstehen� Vielmehr m�ussen viele der auftretenden Ionen�
insbesondere die schweren� durch Reaktionen gebildet werden� Der hohe Anteil an schweren Mo�
lek�ulionen im Teilchen
u�� vor allem bei gro�em Druck und Gas
u� ist v�ollig unerwartet� Der
Anteil schwerer Ionen an der Ionendichte im Plasma ist noch gr�o�er� da der Ionen
u� propor�
tional zur Ionendichte im Plasma multipliziert mit �mi�

���� ist �mi� Masse des Ions��

Auffallend ist die Dominanz von bestimmten Ionen mit ungeradzahliger Masse� bzw� Anzahl
von Wassersto�atomen� Unter der Annahme� da� die Ionen im Methanplasma einfach gela�
den sind entspricht die gemessene Masse auch der Ionenmasse und die Summenformel kann
angegeben werden� In Tabelle ��� sind einige dieser h�au�gen Ionen mit ihrer Masse �in amu�
aufgelistet� Das Verhalten und die Struktur dieser Carbokationen ist in der Chemie untersucht
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Tabelle ���� H�au�ge Ionen im Methanplasma� Masse �in amu� und Summenformel�

worden �Lenoir und Siehl ����� Olah ��
��� Carbokationen sind demnach positiv geladene Koh�
lenwassersto�ionen in denen der Kohlensto� � bis � und der Wassersto� � bis � Bindungspartner
hat� Die Chemie befa�t sich haupts�achlich mit Ionen in L�osung� die sich unter speziellen Bedin�
gungen �in sog� supersauren S�auren� herstellen lassen� F�ur die vorliegende Arbeit sind jedoch
nur freie Ionen in der Gasphase ohne Wechselwirkung mit einem L�osungsmittel von Interesse
�siehe hierzu auch �Aue und Bowers ��
����

Die Struktur freier Ionen wird mittels quantenmechanischer Berechnungen �ab initio oder
mit Molek�ulorbitalmodellen� theoretisch untersucht� Die im folgenden dargestellten Ergebnisse
und die energetisch am tiefsten liegenden �stabilsten� Kon�gurationen solcher Berechnungen
sind �Ubersichtsartikeln entnommen �Pople ��
�� Radom et al ��
��� Es ist jedoch zu bemerken�
da� das Ergebnis vieler Rechnungen davon abh�angt� welche E�ekte ber�ucksichtigt werden�

Das H�
� �Ion �Abb� ��	�� hat ein dreibindiges positiv geladenes Zentrum� in dem 	 Protonen

mit � Elektronen gebunden sind � so� als ob ein Proton an ein Wassersto�molek�ul angelagert
wird �Komplexbildung�� Diese Form der Bindung �ndet sich auch in Carbokationen� wobei dort
Wassersto�� durch Kohlensto�atome bzw� CHy�Gruppen ersetzt sind� Beim CH�

� �Abb� ��	��

tritt ebenfalls ein dreibindiges Zentrum auf� Das C�H
�
� �Ion und das C�H

�
� �Ion entsprechen ei�

nem C�H�� bzw� C�H	�Molek�ul an dessen Dreifach� bzw� Doppelbindung ein Proton angelagert
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Abbildung ��	�� Strukturformeln einiger h�au�ger Ionen in Methanplasmen�

wurde �Abb� ��	��� Diese gebr�uckte Struktur wirkt anscheinend stabilisierend und ist energe�
tisch g�unstiger als eine

�
klassische� lineare Struktur� Komplexer wird die Situation bei den C��

Kohlenwassersto�ionen� Die stabilste Form des C�H
�
� �Ions ist zyklisch �Abb� ��	��� aber auch die

lineare Form wird experimentell nachgewiesen und es liegen sogar gesonderte Ratenkoe�zienten
f�ur Ionen�Molek�ul�Reaktionen vor �Anicich ���	�� Das zyklische C�H

�
� ist jedoch im Gegensatz

zum C�H
�
� instabil und bildet eine o�ene Struktur �Abb� ��	��� wobei die positive Ladung �uber

die beiden Doppelbindungen verteilt werden kann �siehe auch �Brown und Schleyer ��

���

Die Stabilit�at der oben aufgef�uhrten Ionen im Vergleich zum Methylion �CH�
� � kann anhand

berechneter Energieniveaus und der Reaktion R� � CH	 � RH � CH�
� berechnet werden� In

Tab� ��	 sind die so ermittelten Werte f�ur die C�� und C��Kolenwassersto�ionen dargestellt�
Zus�atzlich mit angegeben sind die aus experimentellen Daten �Reaktionsenthalpien� abgesch�atz�
te Werte� Positive Werte bedeuten� da� das Ion R� stabiler ist als das CH�

� �Ion� Tab� ��	 zeigt�

R� C�H
�
� C�H

�
� C�H

�
� C�H

�
�

Theorie �	�� �
�� ���� �	
Experiment �� �� �� ��

Tabelle ��	� Stabilisierung des CH�
� �Ions durch Anlagerung� Die Ionen R� sind nach Theorie

bzw� abgesch�atzten experimentellen Daten um die angegebenen Werte �in kcal�mol� stabiler als
das CH�

� �Ion� �Nach �Pople ��
���

da� sich die innere Energie der Ionen durch die Polymerisation verringern l�a�t� Dies ist eine
Erkl�arung f�ur die hohe relative H�au�gkeit von schweren Ionen im Methanplasma�

F�ur sehr hohe Kohlenwassersto�dichten wurde beobachtet� da� f�ur Ionen schwerer als C�H
�
x

die Fl�usse stark zur�uckgehen aber mit steigender Ionenmasse wieder zunehmen bis bei Mas�
se �� amu �C�H

�
� � wieder ein Maximum erreicht wird� Neben der

�
Stabilit�atsinsel� von C�H

�
x

existieren auch bei h�oheren Massen anscheinend sehr stabile Ionen� Die energetisch niedrigste
Form des C�H

�
� �Ions ist vermutlich ringf�ormig resonanzstabilisiert �Abb� ��	��� Beynon und

Gilbert ���
�� geben an� letztere Struktur sei instabil und favorisieren einen Benzolring mit
anh�angender CH�

� �Gruppe� F�ur das Ion C�H
�
� wird als stabilste Form ein deformierter Ring an�

gegeben �Abb� ��	�� mit einem � bindigen Kohlensto�atom �oben� und mit � Doppelbindungen
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und einer positive Ladung �uber die restlichen f�unf C�Atome verteilt� F�ur die C	H
�
x � und die

C�H
�
x �Ionen werden meist mehrere Formen angegeben� die auf 	er�� �er� und �er�Ringen beste�

hen und aus diesem Grund
�
verspannter� sind als ein �er�Ring und eine h�ohere innere Energie

besitzen� So kann qualitativ erkl�art werden� da� die Stabilit�at mit wachsender C�Atom Anzahl
ansteigt� Beim �Uberschreiten einer Grenze �C�H

�
� � ist eine Vergr�o�erung des Ringes energetisch

zu aufwendig� Deshalb sind die Ionen
�usse f�ur noch schwerere Teilchen wieder wesentlich kleiner�

Zusammenfassend l�a�t sich sagen� da� die Carbokationen stabilisiert werden durch�
� ��Elektronen�	�Zentrenbindung �z�B� H�

� � CH�
� � C�H

�
� � C�H

�
� �

� Verteilung der Ladung auf mehrere Doppelbindungen �z�B� C�H
�
� � C�H

�
� �

� Ringbildung und Resonanzstabilisierung �z�B� C�H
�
� � C�H

�
� �

���� Die Zusammensetzung des Ionen
usses im 	Uberblick

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der massenaufgel�osten Ionenmessungen zusammen�
gefa�t pr�asentiert� um einen �Uberblick �uber die Abh�angigkeit der Zusammensetzung des Ionen�

usses von den Plasmaparametern zu bekommen� Der absolute Ionen
u� allein bestimmt nur die
Stromdichte auf die aufwachsende Schicht� Aber gerade die Zusammensetzung des Ionen
usses
bestimmt wieviele Kohlensto�atome in Form energiereicher geladener Teilchen auf die aufwach�
sende Schicht tre�en� Angesichts der Vielzahl der verschiedenen Ionen eines Methanplasmas
�Abb� ��	 und ��	
� erscheint es sinnvoll die Ionen in Gruppen zusammenzufassen�

Hier wird zun�achst als einfachster Parameter die mittlere Ionenmasse gezeigt� Anschlie�end
werden die Ionen� in Gruppen �CxH

�
y � bzw� Cx� mit der gleichen Anzahl x an Kohlensto��

atomen zusammengefa�t abgehandelt� Dabei werden die absoluten Ionen
�usse in Abh�angigkeit
des Druckes und des Gas
usses gezeigt� Schlie�lich werden noch die relativen Ionen
�usse in
Abh�angigkeit der HF�Leistung pr�asentiert� Eine qualitative Diskussion fa�t die Ergebnisse zu�
sammen und liefert eine gemeinsame Erkl�arung der Beobachtungen�

������ Mittlere Ionenmasse

Die Zusammensetzung des Ionen
usses ist stark von den Plasmaparametern abh�angig �Abb� �����
Ein guter Parameter f�ur diese Zusammensetzung ist das erste Moment der Massenverteilung�
also die mittlere Ionenmasse�

Abb� ��	� zeigt die mittlere Ionenmasse �in amu� bei ��� W HF�Leistung f�ur verschiedene
Plasmaparameter� kann aber auch auf eine andere Art interpretiert werden� Eine Ionenmasse
entspricht in Plasmen� die nur Kohlensto� und Wassersto� enthalten� einer bestimmten Anzahl
an Kohlensto�atomen� Deshalb kann man aus der Graphik auch die mittlere Kohlensto�atoman�
zahl pro Ion ablesen� Die gepunkteten Linien mit einer Zahl x geben die Masse eines Ions mit
x C�Atomen� an� In diesem Fall verwende man die gepunkteten Linien als Skala� Die mittlere
Ionenmasse nimmt mit steigendem Druck stetig zu� Diese Zunahme l�a�t sich in guter N�aherung
mit Geraden �durchgehende Linien� beschreiben� Dabei wurde eine Mindestionenmasse von �
amu �H�

� �Ionen� angenommen�
Rechts in Abb� ��	� ist die Abh�angigkeit der mittleren Ionenmasse vom Gas
u� f�ur verschie�

dene Dr�ucke gezeigt� Mit ansteigendem Gas
u� w�achst die mittlere Ionenmasse zun�achst steil
an� geht dann bei weiter wachsendem Gas
u� aber in S�attigung� Die Me�punkte lassen sich f�ur
Dr�ucke gr�o�er ��� Pa entsprechend mit S�attigungskurven A � C��� exp��#CH�

�#��� in guter
N�aherung anpassen� wobei als Masse A mit verschwindendem Gas
u� die mittlere Ionenmasse ei�

�Die angegebenen Massen sind so gew�ahlt� da� sie den auftretenden Ionenmassen entsprechen� z	B	 �� amu f�ur
C��Ionen �Massen ����� amu� oder �� amu f�ur C
�Ionen �dominante Ionenmassen 
� und �� amu�	
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Abbildung ��	�� Die Variation der mittlere Ionenmasse mit dem Druck �links� und dem Gas
u�
�rechts�� Die HF�Leistung betrug ��� W� �Details im Text��

nes Wassersto�plasmas gleichen Druckes verwendet wurde �siehe Kap� ���	���� Die Fitparameter
sind in Tab� ��� angegeben� F�ur ��� Pa ergibt sich ein linearer Anstieg�

p �Pa� ��� ��� ��� ��� ���

A �amu� ��
	 ���� ���� ���� ����
C �amu� ���� ���� ���� ���� ����
#� �sccm� �� ��
 
�� ��� ���

Tabelle ���� Fitparameter f�ur die eingezeichneten Kurven der rechten Graphik in Abb� ��	� nach
der Gl� A� C��� exp��#CH�

�#��� F�ur ��� Pa ergibt sich ein linearer Anstieg mit �� �� amu �
��� �� � #CH�

�sccm� amu�

������ Absolute Ionen��usse 
 eine �Ubersicht

In diesem Abschnitt werden massenaufgel�oste� absolute Ionen
�usse pr�asentiert� Da die Anzahl
der verschiedenen Ionen sehr gro� ist� werden hier die Ionen zu Ionengruppen mit einer konstan�
ten Anzahl von Kohlensto�atomen zusammengefa�t �z� B� bedeutet CH�

y die Summe aller Ionen
mit einem Kohlensto�atom � oder kurz C��Ionen�� Dabei wurde mit dem Plasmamonitor PM
die relative Zusammensetzung des Ionen
usses und die Absolutwerte mit dem Gegenfeldanaly�
sator bestimmt �siehe Kap� ����� Da f�ur niedrige HF�Leistungen eine Kalibrierung der Fl�usse
fraglich ist �Kap� ����� wurde bei den Experimenten eine

�
Standard��HF�Leistung von ��� W

gew�ahlt�

Druckvariation

Messungen mit dem Gegenfeldanalysator zeigen eine Abnahme des Ionen
usses mit steigendem
Druck f�ur alle untersuchten Gase �Kap� ������� In Abb� ���� ist die Abh�angigkeit der absolu�
ten Ionen
�usse verschiedener Ionengruppen vom Druck f�ur � verschiedene Methangas
�usse �die
Kohlenwassersto�dichten steigen mit wachsendem Druck und Methangas
u�� bei jeweils ��� W
HF�Leistung gezeigt� Man beachte die logarithmische Darstellung� Die Legende ist �uber allen
Graphiken gezeigt� Zus�atzlich mit eingetragen ist der mit dem GFA gemessene Gesamtionen
u�
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Abbildung ����� Der absolute Gesamtionen
u� und der einzelner Ionengruppen aus ECR�
Methanplasmen in Abh�angigkeit des Druckes f�ur vier verschiedene Gas
�usse ��� �� � und
�� sccm�� Die HF�Leistung betrug jeweils ��� W�

"i� der Ionen
u� aller kohlensto�tragenden Ionen �CxH
�
y � und der Flu� aller in Ionen enthalte�

nen Kohlensto�atome �xCxH
�
y �� Der Gesamtionen
u� "i nimmt mit steigendem Druck ab� aber

auch mit steigendem Methangas
u� �siehe auch Kap� ��
��

Bei einem Flu� von � sccm �links oben in Abb� ����� besteht der Ionen
u� bei kleinen Dr�ucken
zum Gro�teil aus Wassersto�ionen� Mit steigendem Druck nimmt der Flu� an Wassersto�ionen
im beobachteten Druckbereich um �uber eineinhalb Gr�o�enordnungen ab� w�ahrend derjenige
der C��Ionen bis zu einem Druck von ��� Pa um einen Faktor � ansteigt� mit weiter zuneh�
mendem Druck dann aber wieder f�allt� Der Ionen
u� h�oherer Kohlenwassersto�ionengruppen
w�achst mit steigendem Druck an und zwar jeweils um mindestens eine Gr�o�enordnung �uber
dem beobachteten Druckbereich� Dabei nimmt der Flu� mit steigender Kohlensto�atomanzahl
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der Ionengruppe �pro Kohlensto�atom etwa um den Faktor 	 bis �� ab� F�ur Dr�ucke �uber ��� Pa
ist bei diesen Bedingungen der Flu� an Kohlenwassersto�ionen �CxH

�
y � gr�o�er als derjenige der

Wassersto�ionen H�
y � Der Flu� an Kohlensto�atomen xCxH

�
y ist bei diesen Bedingungen f�ur

Dr�ucke �uber � Pa gr�o�er als der Gesamtionen
u� "i�
Bei einem Methan
u� von � sccm �rechts oben in Abb� ����� nimmt der Wassersto�ionen
u�

schneller ab als bei � sccm und ist bei einem Druck von ��� Pa bereits kleiner als der Flu� an
C��Ionen� �Uber den gesamten Druckbereich sind die Fl�usse der h�oheren Kohlenwassersto�ionen
gr�o�er als bei einem Gas
u� von � sccm� F�ur die C��Ionen gilt dies jedoch nur f�ur niedrige
Dr�ucke! bei hohem Druck sind die Fl�usse kleiner und fallen sogar unter den Flu� der C	�Ionen
bei gleichen Bedingungen� Obwohl der Gesamtionen
u� geringer ist als bei einem Gas
u� von
� sccm� ist der Flu� an Kohlensto�ionen bzw� an Kohlensto� in Ionen bei einem Gas
u� von
� sccm h�oher�

Dieser Trend setzt sich bei weiterer Erh�ohung des Gas
usses �� sccm und �� sccm in Abb�
���� unten� fort� Der Wassersto�ionen
u� nimmt mit steigendem Druck noch st�arker ab� und
zwar um �uber zwei Gr�o�enordnungen im beobachteten Druckbereich� Auch der Flu� der C��
Ionen der bei einem Gas
u� von � und � sccm bei einer Variation des Druckes noch ein Maximum
durchlief f�allt bei erh�ohtem Gas
u� mit wachsendem Druck ab und zwar mit steigendem Gas
u�
immer schneller� Ein solches Maximum durchlaufen die C��Ionen bei � und die C	� und C��
Ionen bei einem Gas
u� von �� sccm� bei dem der C��Ionen
u� mit steigendem Druck nur noch
f�allt� Die schweren Ionen haben mit zunehmendem Gas
u� steigende Fl�usse� Bei hohen Dr�ucken
und hohen Gas
�ussen ���� Pa� �� sccm� werden schlie�lich die Ionen
�usse der C	� bis C
�Ionen
dominant� Bei diesen Bedingungen sind sogar die Fl�usse der C���Ionen �)� gr�o�er als diejenigen
der C�� und der Wassersto�ionen� Auffallend ist noch� da� der Flu� f�ur C�� und C��Ionen
�au�er f�ur kleine Dr�ucke� fast immer gleich ist�

Gas�u�variation

Der Ionen
u� aus Plasmen inerter Gase ist unabh�angig vom Gas
u� �Kap� ������� f�ur Methan
�reaktives Gas� hingegen nicht �Kap� ��
�� da sich mit zunehmendem Gas
u� die Zusammen�
setzung des Neutralgases �andert und die Kohlenwassersto�partialdr�ucke im Plasma ansteigen
�Kap� �������

Die Abh�angigkeit der Ionen
�usse einzelner Ionengruppen vom Methangas
u� bei einem
Druck von ��	 Pa und einer HF�Leistung von ��� W ist in Abb� ���� aufgetragen� Der Flu�
der Wassersto�ionen H�

y und die Ionen
�usse "i� CxH
�
y und xCxH

�
y sind um einen Faktor �
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reduziert dargestellt� Bei einem Gas
u� von � sccm besteht der Ionen
u� zu knapp �� ( aus
Wassersto�ionen� deren Flu� mit steigendem Methangas
u� aber sehr schnell abnimmt� Die
Fl�usse der kohlensto�tragenden Ionengruppen nehmen mit steigendem Gas
u� zu� obwohl der
Gesamtionen
u� sinkt� Jedoch ist der Flu� der einzelnen Ionengruppen umso kleiner� je mehr
Kohlensto�atome sie enthalten� Der Kohlensto�eintrag auf die Ober
�ache durch Ionen ist ab
einem Gas
u� von etwa �� sccm gr�o�er als der Ionen
u�� Wassersto�ionen sind die dominante
Ionengruppe� erst bei gro�en Gas
�ussen ��� sccm� � und entsprechend hohen Methanparti�
aldr�ucken im Plasma � sind die Fl�usse der H�

y �� C�� und C��Ionen in etwa gleich�
Analog zu Abb� ���� zeigt Abb� ���� die Abh�angigkeit der Ionen
�usse vom Methangas
u�

bei einem Druck von � Pa und einer HF�Leistung von ��� W�� Der Flu� der Wassersto�ionen
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ist beim kleinsten gezeigten Gas
u� �� sccm� dominant� nimmt aber� wie schon in Abb� �����
mit steigendem Gas
u� exponentiell ab und zwar im Bereich von � bis 	� sccm um �uber zwei
Gr�o�enordnungen� Auch der C��Ionen
u� sinkt bis �� sccm um etwa eine Gr�o�enordnung�
bleibt aber bei hohen Gas
�ussen konstant� Der C��Ionen
u� durchl�auft mit steigendem Flu�
ein Maximum� das zwischen � und � sccm erreicht wird und f�allt dann wieder ab� ebenso wie
der Flu� der C	�Ionen� der sein Maximum jedoch erst bei bei einem h�oheren Gas
u� ��� sccm�
erreicht und der Flu� der C��Ionen mit dem Maximum zwischen �� und �� sccm� Der Flu� aller
schwereren Ionen w�achst mit steigendem Methangas
u� und erreicht schlie�lich eine S�attigung�
Beim h�ochsten beobachteten Gas
u� sind die Fl�usse der C	� bis C
� �)� Ionen� die bei sehr
kleinen Gas
�ussen vernachl�assigbar sind� gr�o�er als derjenige der C��Ionen und sogar noch C���
�)� Ionen �nicht gezeigt� haben gr�o�ere Fl�usse als Wassersto�ionen� Bild ���� zeigt besonderers
eindrucksvoll� da� sich die Zusammensetzung des Ionen
usses drastisch ver�andert� wenn nur
der Gas
u� variiert wird � im Gegensatz zu Edelgasplasmen die in diesem Fall keine �Anderung
zeigen� Die Chemie eines reaktiven Gases hat also gro�en Ein
u� auf die Vorg�ange im Plasma�

������ Variation der HF�Leistung

Das Verhalten des Ionen
usses mit der Variation der HF�Leistung soll der Vollst�andigkeit halber
angegeben werden� In Kap� ��� wurde auf die Ungenauigkeit der Kalibrierung des Plasmamo�
nitors bei der Variation der HF�Leistung hingewiesen� Aus diesem Grund werden hier keine
absoluten Ionen
�usse� sondern nur Anteile an einem Signal angegeben� F�ur HF�Leistungen un�

�Die Werte des Gesamtionen�usses f�ur �� und 
� sccm wurden hier aus den Me�werten bei kleineren Gas��ussen
unter Verwendung der in Kap	 �	� dargestellten Abh�angigkeit �exponentieller Abfall mit O�set� extrapoliert	
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ter ��� W sind nur die im Hochenergiepeak �siehe Kap� ����	� enthaltenen Anteile ber�ucksich�
tigt� Der Hochenergiepeak wurde aufgrund der Annahme ausgew�ahlt� da� ein Methanplasma
�als Molek�ulplasma mit einem hohen Wassersto�anteil im Neutralgas� einem reinen H��Plasma

�ahnlicher ist� als einem Edelgasplasma� Die Kalibrierung ergab f�ur H��Plasmen� da� die Trans�
mission des Plasmamonitors f�ur Ionen des Hochenergiepeaks bei kleinen Leistungen gleich der
des einzigen Peaks bei hohen Leistungen ist� f�ur Ionen des Niederenergiepeaks jedoch um den
Faktor drei niedriger ist �siehe Kap� ����	�� Ursache hierf�ur sind vermutlich unterschiedliche
Winkelverteilungen der Ionen der beiden Peaks� Die absoluten Ionen
�usse haben eine ande�
re Zusammensetzung als die gezeigte des Hochenergie�Peaks �unter ��� W� � siehe auch die
Diskussion im folgenden Abschnitt�

Die linke Graphik von Abb� ���	 zeigt die so bestimmten Anteile am Signal einzelner Io�
nengruppen f�ur einen Druck von ��� Pa und einem Gas
u� von � sccm in Abh�angigkeit der
HF�Leistung� Bei der kleinsten gezeigten HF�Leistung ��� W� haben C��� C	�� C�� und C��
Ionen den gr�o�ten � in dieser Reihenfolge absteigenden � Signalanteil� Wassersto�ionen haben
nur einen Anteil von �( am Signal� werden aber mit steigender HF�Leistung dominant und stel�
len bei ��� W den Gro�teil �
�(� der Ionen� Der Signalanteil aller kohlensto�tragenden Ionen
�CxH

�
y � nimmt so mit steigender HF�Leistung etwa um einen Faktor � ab� Mit wachsender

HF�Leistung geht auch die beobachtete Polymerisation der Ionen st�andig zur�uck� H�ohere Ionen
nehmen mit steigender HF�Leistung sehr schnell ab� leichtere dagegen langsamer� Dies f�uhrt bei
hoher HF�Leistung dazu� da� die C��Ionen h�au�ger sind als andere Ionengruppen �ohne H�

y �
und damit zu einer Abnahme der mittleren Anzahl an Kohlensto�atomen pro Ion �siehe xCxH

�
y ��
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und �� sccm�
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In der rechten Graphik von Abb� ���	 ist die Variation der Signalanteile der Ionengruppen
mit der HF�Leistung bei einem Druck von � Pa und einem Gas
u� von �� sccm gezeigt� Die
Aufenthaltsdauer f�ur inerte Gase ist somit �ahnlich der unter den Bedingungen in der linken
Graphik� Auffallend bei der kleinsten gezeigten HF�Leistung ��� W�� Die Signalanteile der C	�
bis C
�Ionen sind alle etwa gleich gro�� die aller anderen Ionengruppen sind kleiner� Insbesondere
Wassersto�ionen haben nur einen Anteil von ����� nehmen aber mit steigender HF�Leistung im
beobachteten Bereich um �uber zwei Gr�o�enordnungen zu� Die Signalanteile schwerer Ionen fallen
mit steigender HF�Leistung� die der C	�Ionen jedoch erst nach einem Anstieg� Die Signalanteile
leichterer Kohlenwassersto�ionen wachsen dagegen mit steigender HF�Leistung stetig an� Dies
f�uhrt insgesamt dazu� da� die Anzahl von Kohlensto�atomen pro Ion des Signals mit wachsender
Leistung etwa einen Faktor � abf�allt� obwohl der Signalanteil der kohlensto�tragenden Ionen
nicht unter ��( sinkt�

������ Diskussion

Die Messungen der absoluten Ionen
�usse der Ionengruppen unter den verschiedenen Plasma�
bedingungen zeigen eindeutig� da� die Zusammensetzung des Ionen
usses sehr stark von den
Plasmaparametern abh�angt� Der Gas
u�� bzw� die Einschlu�zeit hat auf die untersuchten Inert�
gasplasmen �siehe Kap� ������ keinen Ein
u�� jedoch ist sie f�ur Plasmen reaktiver Gase von
gro�er Bedeutung� Aus im Methanplasma vorhandenen Neutralgasen k�onnen prim�ar durch Io�
nisation nur Wassersto�ionen� C��Ionen und in sehr kleinen Mengen auch C��Ionen entstehen�
Sind bei kleinen Dr�ucken und Gas
�ussen Ionen diese Ionengruppen dominant� so nehmen sie
mit zunehmendem Druck und Gas
u� ab und schwerere Ionen stellen den Hauptanteil am Io�
nen
u�� So ist z�B� bereits bei einem Druck von ��	 Pa bei einem Methangas
u� von �� sccm
der Ionen
u� von C��Ionen gr�o�er als der von C�� und Wassersto�ionen �Abb� ������ F�ur noch
gr�o�ere Dr�ucke und Gas
�usse nimmt der Flu� der C�� und Wassersto�ionen immer weiter ab
�z�B� betr�agt deren Anteil am Gesamtionen
u� f�ur einen Druck von ��� Pa und einem Gas
u�
von �� sccm weniger als �(�� Gleichzeitig werden C	� dominant und C�� bis sogar C
�Ionen
haben ebenfalls gr�o�ere Fl�usse�

Die Frage ist nun� Woher kommen die schweren Ionen und was ist die Ursache f�ur deren
Abh�angigkeit von den Plasmabedingungen� Instruktiv ist es diese Frage andersherum anzuge�
hen� Man betrachte nochmals die Abh�angigkeit der mittleren Ionenmasse von den Plasmabedin�
gungen �Kap� ������� Abb� ��	��� Diese h�angt vom Druck linear und vom Methangas
u� nach
der Formel A � C�� � exp��#CH�

�#��� ab� Die Partialdr�ucke �Dichten� des Methans und der
C��Kohlenwassersto�e steigen linear mit wachsendem Druck �siehe Kap� ������ Abb� ���� und
durchlaufen mit zunehmendem Gas
u� eine S�attigungskurve �siehe Kap� ������ Abb� ��� und ��
�
Gl� ��	�� Die Abh�angigkeit der Dichten der Kohlenwassersto�e �KW� im Neutralgas des Plas�
mas und der mittleren Ionenmasse von den Plasmaparametern ist qualitativ gleich) Dies l�a�t
bereits vermuten� da� die Methan� bzw� KW�Dichte in der Gasphase f�ur die Polymerisation
der Ionen im Plasma ein wichtiger Faktor ist� Beispielsweise ist es m�oglich� da� die schweren
Ionen im Plasma durch sukzessive Ionen�Molek�ul�Reaktionen der prim�aren �durch Elektronen�
sto�ionisation entstehenden� Ionen gebildet werden� Wie m�u�ten die Abh�angigkeiten einzelner
Ionengruppen in diesem Fall aussehen� Die Wahrscheinlichkeit daf�ur� da� ein Ion einer Ionen�
Molek�ul�Reaktion unterliegt ist proportional dem Produkt der Neutralgasdichte �Partialdruck�
des Eduktneutralgases und des Ratenkoe�zienten k der Reaktion und w�achst mit steigender
Aufenthaltsdauer des Ions an� bis es das Plasma als

�
Ionen
u�� verl�a�t �Kap� ��	� ����	�� Der

Wassersto� im Neutralgas kann nat�urlich nicht zu einer Polymerisation der Ionen beitragen�
sondern nur Kohlenwassersto�e� Bei kleinem Druck und Methangas
u� besteht das Neutralgas
des Plasmas �uberwiegend aus Wassersto� mit wenig Methan� Der Ionen
u� mu� zum Gro�teil
aus Wassersto�� und etwas C��Ionen bestehen� in �Ubereinstimmung mit den experimentellen
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Daten� Wird der KW�Partialdruck bei niedrigem Druck durch Vergr�o�ern des Methangas
us�
ses erh�oht� so mu� der Flu� der Wassersto�ionen abnehmen� da weniger prim�ar erzeugt werden
und die Wahrscheinlichkeit f�ur Reaktionen steigt� Die Fl�usse der C��Ionen werden zunehmen� da
durch den h�oheren CH	�Partialdruck prim�ar bzw� durch Reaktionen von Wassersto�ionen mehr
erzeugt werden und auch h�ohere Ionen werden durch Reaktionen vermehrt entstehen �siehe z�B�
Abb� ������ Auch bei zunehmendem Druck und konstantem Methangas
u� mu� der Wasser�
sto�ionen
u� stark abnehmen� da einerseits die KW�Dichte im Neutralgas steigt� andererseits
auch die Reaktionswahrscheinlichkeit durch die zunehmende Aufenthaltsdauer w�achst� Ebenso
wird der Flu� der KW�Ionen ansteigen� sei es durch prim�ar erzeugte oder durch in Reaktionen
gebildete Ionen� Es wird jedoch eine bestimmte KW�Dichte f�ur jede Ionenspezies geben� bei
der die weitere Polymerisation �der Verlust einer Ionensorte durch Reaktionen� gr�o�er wird als
die Erzeugung dieser Spezies �z�B� im Extremfall� wenn alle gebildeten C��Ionen im Plasma
Reaktionen unterliegen� k�onnen keine mehr das Plasma verlassen�� Bei diesen Plasmabedingun�
gen wird sich ein Maximum des Ionen
usses dieser Spezies einstellen� Schwere Ionen werden
also mit zunehmender Dichte der KW sukzessive gebildet � ihr Ionen
u� m�u�te anwachsen
und nach Durchlaufen eines Maximums wieder abnehmen� da alle erzeugten Ionen zunehmend
weiterreagieren und h�ohere Ionen bilden� Genau ein solches Maximum wird beobachtet) In Abb�
���� durchl�auft der Flu� der C��Ionen mit Variation des Druckes f�ur einen Gas
u� von � und
� sccm ein Maximum� bei � sccm f�allt er nur noch ab und bei �� sccm ist der Abfall noch
schneller �zunehmender Gas
u� entspricht steigendem KW�Partialdruck�� Steigt der Flu� von
C��Ionen mit wachsendem Druck bei einem Gas
u� von � sccm an� so durchl�auft er bei � und
� sccm ein Maximum und f�allt bei �� sccm nur noch ab und der Abfall wird mit steigendem
Druck �KW�Dichte� zunehmend schneller� Die Fl�usse der schwereren Ionen steigen immer mit
zunehmendem Druck� au�er denen der C	� und C��Ionen� die bei �� sccm Gas
u� auch ein
Maximum aufweisen�

Auch der Vergleich mit der Gas
u�variation bei einem Druck von � Pa �Abb� ����� ist
instruktiv� Der Flu� der Wassersto�ionen f�allt nat�urlich mit zunehmendem Gas
u�� Abb� ����
zeigt� da� auch der C��Ionen
u� bei einer Druckerh�ohung ab ��� Pa und damit einer Erh�ohung
der KW�Dichte unabh�angig vom Gas
u� immer weiter f�allt� Dasselbe geschieht auch bei einer
Erh�ohung der KW�Dichte durch Steigerung des Gas
usses bei konstantem Druck in Abb� �����
Analog f�ur C��Ionen� In Abb� ���� eine Zunahme des Ionen
usses durch Druckerh�ohung im
Bereich von � Pa f�ur Gas
�usse von � und � sccm� bei � und �� sccm eine Abnahme� F�ur C	�
Ionen immer eine Zunahme au�er einer Abnahme f�ur einen Gas
u� von �� sccm� Man vergleiche
dies mit der Variation des Ionen
usses mit dem Methangas
u� in Abb� ����� die das identische
Ergebnis liefert)

Auch mit einen Variation der HF�Leistung werden die Partialdr�ucke im Neutralgas ver�andert
�siehe Kap� ����	� Abb� ��� und ����� Beim Vergleich mit Abb� ���� bis ���� ist etwas Vorsicht
geboten� Man vergleicht absolute Ionen
�usse mit Signalanteilen� Dies ist aber statthaft� solange
man sich auf einen kleinen Bereich in der Variation der HF�Leistung �Bild ���	� um ��� W
beschr�ankt� Dort liegt nur ein Peak in der Ionenenergieverteilung vor und die Ergebnisse ent�
sprechen damit relativen Anteilen am Ionen
u��

Man vergleiche die rechte Graphik von Abb� ���	 bei ��� W HF�Leistung mit Abb� ����
�Variation des Methangas
usses�� In der rechten Graphik von Bild ���	 steigen die Anteile der
Wassersto��� der C�� und der C��Ionen am Ionen
u� �bei ��� W� mit der Erh�ohung der HF�
Leistung �also Erniedrigung der KW�Dichte�� derjenige der C	�Ionen hat in etwa ein Maximum
bzw� ist schwach fallend und die der h�oheren Ionen fallen� Dies mu� mit der Ver�anderung der
Ionen
�usse in Bild ���� bei einem Gas
u� von �� sccm verglichen werden� und zwar bei einer
Abnahme der KW�Dichte� also einer Verringerung des Gas
usses� Die Ionen
�usse der jeweiligen
Ionengruppen zeigen dort genau das gleiche Verhalten)



����� DIE ZUSAMMENSETZUNG DES IONENFLUSSES IM �UBERBLICK 



Ebenso kann man die linke Graphik von Bild ���	 mit Abb� ���� �� sccm� rechts oben� �Druck�
variation� vergleichen� In der linken Graphik von ���	 steigt der Anteil von Wassersto�ionen f�ur
wachsende HF�Leistung �fallende KW�Dichte� an� diejenigen aller anderen Ionengruppen fal�
len� Der Vergleich mit dem Verhalten in Abb� ���� �� sccm� bei ��� Pa und fallendem Druck
�KW�Dichte� liefert das gleiche Ergebnis�

Bei den gezeigten HF�Leistungsvariationen �Bild ���	� wurden f�ur Leistungen unter ��� W
nur die im Hochenergiepeak enthaltenen Anteile ber�ucksichtigt� Hier soll nun kurz auf die Frage
eingegangen werden� wie die Zusammensetzung des Ionen
usses des Niederenergiepeaks ist� In
Abb� ���� sind die gemessenen Anteile verschiedener Ionengruppen am Signal f�ur den Nieder�
und Hochenergiepeak der Ionenenergieverteilung bei einer HF�Leistung von �� W aufgetragen�
Der Druck betrug � Pa� der Gas
u� �� sccm� Dabei wurde in beiden F�allen zur Kalibrierung die
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gleiche massenabh�angige Transmission verwendet� Ob dies korrekt ist� kann mit der vorhanden
Apparatur nicht festgestellt werden �siehe auch Kap� ����� Daf�ur w�aren kalibrierte massen� und
winkelaufgel�oste Messungen notwendig� Trotzdem wird die Tendenz der Beobachtung erhalten
bleiben� Der Hochenergiepeak zeigt einen viel gr�o�eren Anteil an schweren Ionen� Der Schwer�
punkt des Niederenergiepeaks liegt bei einer Kohlensto�atomanzahl von xsp � 	��� amu pro
Ion� w�ahrend der Hochenergiepeak deutlich einen h�oheren Anteil an schwereren Ionen aufweist
�xsp � ���
 amu�� Dies deutet darauf hin� da� die Ionen beider Peaks auf unterschiedliche Weise
entstehen� z�B� an verschiedenen Orten� so da� die Ionen des Hochenergiepeaks eine gr�o�ere
Aufenthaltsdauer im Plasma haben und somit h�au�ger Ionen�Molek�ul�Reaktionen unterliegen�
als die Ionen des Niederenergiepeaks� Denkbar ist auch� da� die Ionen des Niederenergiepeaks
durch Ladungsaustausch entstehen� Die Ursache h�angt vermutlich damit zusammen� da� bei
kleinen HF�Leistungen� bei denen die bimodale Ionenenergieverteilung auftritt� das Plasma nur
lokal brennt und nicht den ganzen Reaktor ausf�ullt� Abb� ���� zeigt auch� da� sich die Zusam�
mensetzung des Gesamtionen
usses sich von dem des Hochenergiepeaks unterscheidet�

Welche physikalischen Vorg�ange genau statt�nden� m�usste durch weitere Messungen genau�
er untersucht werden� Wie hier gezeigt ist� sind hierf�ur massenaufgel�oste Ionenmessungen an
verschiedenen �u�a� reaktiven� Gasen sehr geeignet�

Ergebnis� Die Zusammensetzung des Ionen�usses ist stark von den Plasmaparametern
abh�angig� Diese Abh�angigkeit l�a�t sich konsistent qualitativ durch eine Polymerisation
der Ionen aufgrund von Ionen�Molek�ul�Reaktionen erkl�aren� Die entscheidende Gr�o�e
ist die Dichte der Kohlenwassersto�e im Neutralgas des Plasmas� Auch der Gesamtdruck
p ist dabei eine wichtige Gr�o�e� da dieser die Aufenthaltsdauer der Ionen im Plasma
beein
u�t �Kap� ����	�� Somit nimmt mit steigendem Druck und Gas
u� die mittlere
Ionenmasse zu�

Die Diskussion in diesem Abschnitt erkl�art die zun�achst un�ubersichtlichen Me�ergebnisse der
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massenaufgel�osten Ionen
�usse allein auf der Basis von Ionen�Molek�ul�Reaktionen� Diese Reak�
tionen wurden in bisherigen ECR�Plasmamodellen �Behringer ����� Keudell und M�oller �����
M�oller ���	� Engelhard ���	� jedoch immer vernachl�assigt� Auf Basis dieser bisherigen� wurde
ein Modell entwickelt� das als wesentliche Neuerung Ionen�Molek�ul�Reaktionen ber�ucksichtigt
und zur Beschreibung der Zusammensetzung des Ionen
usses dient� Dieses Modell wird im n�ach�
sten Abschnitt beschrieben� Im darauf folgenden Kapitel wird die gemessene Zusammensetzung
des Ionen
usses mit den Modellergebnissen verglichen�

���� Ionen�Molek	ul�Reaktionen und Modellierung

Ein Ziel dieser Arbeit ist es die Ergebnisse der Ionen
u�messungen mit bisherigen ECR�Methan�
plasmamodellen �Behringer ����� Engelhard ���	� M�oller ���	� Keudell und M�oller ����� �siehe
Kap� ���� zu vergleichen� Diese Modelle ber�ucksichtigen nur prim�are Ionen von Methan und
Wassersto� �CH�

i und H�
j bzw� CHi und Hj! i����� j������ Reaktionen von Radikalen und

Ionen im Plasmavolumen werden unter Hinweis auf die geringen Teilchendichten vernachl�assigt�
Die massenaufgel�osten und kalibrierten Ionen
u�messungen dieser Arbeit zeigen jedoch� da�
der Anteil an h�oheren Kohlenwassersto�ionen� d�h� Ionen mit mehr als einem Kohlensto�atom�
sehr gro� sein kann� Bei geeigneten Bedingungen kann der Ionen
u�anteil an prim�aren Ionen
sehr klein werden �Kap� �������� Das bisherige Modell ist also unvollst�andig und mu� erweitert
werden�

Eine M�oglichkeit wie h�ohere Kohlenwassersto�ionen entstehen k�onnen sind Ionen�Molek�ul�
Reaktionen im Plasma� Die Diskussion in Kap� ������ zeigt� da� die beobachteten Abh�angigkei�
ten der Ionen
�usse von den Plasmabedingungen allein mit dem Konzept der Ionen�Molek�ul�
Reaktionen im Plasma qualitativ konsistent erkl�art werden k�onnen� Ionen�Molek�ul�Reaktionen
wurden vorgeschlagen um die gro�en Anteile an h�oheren Kohlenwassersto�ionen in Hochfre�
quenzplasmen bei Dr�ucken �uber �� Pa zu erkl�aren �siehe Smolinsky und Vasile ���
��� Vasile und
Smolinsky ���
�� oder Zhang und Catherine �����a��� Entsprechende Modelle �Kline et al ����b�
Tachibana et al ����� ber�ucksichtigen diese Reaktionen auch �siehe auch Kap� ����� In die�
sem Abschnitt soll die Bedeutung der Ionen�Molek�ul�Reaktionen in ECR�Methanplasmen ab�
gesch�atzt werden� Anschlie�end wird ein Modell vorgestellt� das entsprechende Reaktionen be�
r�ucksichtigt und das Voraussagen �uber die Zusammensetzung des Ionen
usses zul�a�t�

������ Absch�atzung der Ionen�Molek�ul�Reaktionen

In diesem Abschnitt wird abgesch�atzt� welchen Ein
u� Ionen�Molek�ul�Reaktionen unter den
Bedingungen dieser Arbeit auf die Zusammensetzung des Ionen
usses haben� Hierzu soll von
Abb� ���� ausgegangen werden� die ein vereinfachtes Schema des Ionentransportes zeigt� Die Io�
nen entstehen im Plasma durch Elektronensto�ionisation haupts�achlich in der ECR�Zone in der
die Resonanzbedingung f�ur die Elektronen erf�ullt ist �Kap� ����� Es wird angenommen� da� in
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der ECR�Zone nur A��Ionen gebildet werden� Nur diese prim�are Ionenspezies wird betrachtet�
Die Ionen verlassen nach einer bestimmten Aufenhaltsdauer das Plasma� Die mittlere Aufent�
haltsdauer 	i f�ur Ionen ist mit dem gegenw�artigen ECR�Methanplasmamodell f�ur diesen Reaktor
berechnet worden �Engelhard ���	�� Im Grenzfall niedriger Dr�ucke ergibt die sto�freie Bewegung
eine Aufenhaltsdauer von 	i � 
� �s �Gl� ����� �Engelhard ���	�! CH�

	 �Ion� Te � � eV�� Die f�ur
h�ohere Dr�ucke einsetzende Di�usion f�uhrt zu einer Verl�angerung der Ioneneinschlu�zeit� Es wird
angenommen� da� sich die Ionen gleichm�a�ig im Plasma bewegen� so da� deren Bewegung einem
Strom I bzw� einem Ionen
u� entspricht� Die Mutterionen A� unterliegen mit der Neutralgas�
komponente N im Plasma einer Ionen�Molek�ul�Reaktion mit dem Ratenkoe�zienten k �Kap�
��	�� wobei Tochterionen B� erzeugt werden�

A� � N �� B� � M ������

Nur diese Reaktion soll in dieser Absch�atzung betrachtet werden� Weiterhin wird angenom�
men� da� die Aufenthaltsdauern 	i f�ur beide Ionen �A� und B�� gleich sein sollen� Dies gilt
beispielsweise f�ur die in Methanplasmen wichtige Reaktion CH�

	 � CH	 �� CH�
� � CH� mit

k � �� �� � ���� cm� s�� �Anhang A� R ���	�� da die Ionen praktisch die gleiche Masse haben�
Die Ionen bewegen sich demzufolge mit der gleichen Geschwindigkeit� Durch die Ionen�Molek�ul�
Reaktion werden immer mehr Mutterionen A� �die einzigen Ionen f�ur 	 � �� in Tochterionen B�

umgewandelt� Mit der Dichte �N� der Neutralgaskomponente N und dem Ratenkoe�zienten k

gelten dann f�ur die Ionenstr�ome bzw� Ionen
�usse� die Gleichungen�

dIA	

d	
� �IA	 k�N � !

dIB	

d	
� �dIA	

d	
������

F�ur die Reaktionszeit 	
R

gilt 	
R

� �k�N ����� F�ur 	 � � ist IB	 � � und damit kann das Verh�alt�
nis der Str�ome�Fl�usse .�	� zu jeder Zeit 	 berechnet werden� insbesondere beim Auftre�en auf
die Wand zum Zeitpunkt 	i�

.�	i� �
IB	�	i�

IA	�	i�
�

�� exp ��k�N �	i�

exp ��k�N �	i�
������

In Tabelle ��� sind Werte dieser Absch�atzung f�ur eine �ktive Reaktion mit einem angenom�
menem k � � � ���� cm� s�� ��ahnlich dem f�ur Anhang A� R ���	 � siehe oben� bei mehreren
Ionenverweildauern 	i �
� �s als untere Grenze� siehe oben� f�ur unterschiedliche Partialdr�ucke p

N

des Neutralgases N angegeben� Zus�atzlich ist die freie Wegl�ange l �l � �
p

� �B� ����! k � �v!
siehe �Reif ���
�� f�ur thermische CH�

	 �Ionen bei Ti � 	�� K� die sich aufgrund einer Ionen�
Molek�ul�Reaktion mit der oben genannten Rate ergeben w�urde� angegeben�

Aus Tab� ��� ist das typische Verhalten ersichtlich� Der Anteil der Tochterionen w�achst
mit der Verbesserung des Plasmaeinschlusses �mit wachsendem 	i� und der Erh�ohung des Par�
tialdruckes des Eduktneutralgases� Bereits bei einem Partialdruck von ��� Pa treten� falls der
Ratenkoe�zient ���� cm� s�� betr�agt� mit Sicherheit sehr viele Ionen�Molek�ul�Reaktionen auf)
Au�erdem zeigt die Tabelle deutlich� da� Ionen�Molek�ul�Reaktionen mit Eduktneutralgasen mit
einem Partialdruck von mehr als �� mPa � bei den Experimenten dieser Arbeit sind dies die
C��Kohlenwassersto�e � die Zusammensetzung des Ionen
usses entscheidend mitbestimmen
und nicht vernachl�assigt werden d�urfen� Beim Vergleich der mittleren freien Wegl�ange l mit der
Reaktordimension von ca� �� cm mu� ber�ucksichtigt werden� da� die Ionen sich nur parallel
zum Magnetfeld frei bewegen k�onnen und eine Bahnverl�angerung durch die Gyrationsbewegung
eintritt� Die obige Absch�atzung ber�ucksichtigt nicht� da� auch au�erhalb der ECR�Zone Ionen
entstehen k�onnen� Dadurch wird der Anteil der Mutterionen wieder gr�o�er�

I� a� stellt sich bei chemischen Reaktionen ein Gleichgewicht durch Hin� und R�uckreaktionen
ein� Die Ionen�Molek�ul�Reaktionen in Methanplasmen sind jedoch in h�ochstem Ma�e asymme�
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p
N

�Pa� �N� �cm��� 	
R

��s� l �cm� .�
� �s� .���� �s� .�	�� �s�

� �� � � ���	 � ��� � � ��� �� � � ���� 	� 
 � ����

��� �� � � ���� �� �� 	��� ���� 	� 	
 � ���

���� �� � � ���� ��� �� ���� 	���� ������
� � ���� �� � � ���� ��� ��� ���� ��	�	 �����
� � ���� �� � � ���� ���� ��	� ����� ���	� ���
�

Tabelle ���� Absch�atzung zur Bedeutung von Ionen�Molek�ul�Reaktionen� Angenommen wurde
ein Ratenkoe�zient von k � ���� cm� s��� Die mittlere freie Wegl�ange l gilt f�ur ein CH�

	 �Ion
bei Ti� 	�� K�
p
N

�Pa�� Angenommener Partialdruck des Eduktneutralgases N
�N�� Teilchendichte des Eduktneutralgases N
l� Mittlere freie Wegl�ange
	
R

� Reaktionszeit des Mutterions A�

.�	i�� Abgesch�atztes Verh�altnis der Fl�usse von Tochter� �B�� zu
Mutterionen �A�� f�ur eine Verweilzeit 	i �Gl� �����

trisch� wie die bekannten Ratenkoe�zienten �Anicich ���	� Ikezoe et al ���
� zeigen� Beispiels�
weise reagiert das H�

� �Ion mit Kohlenwassersto�en zu Kohlenwassersto�ionen� Es ist jedoch kei�
ne Reaktion eines Kohlenwassersto�ions bekannt� bei dem ein H�

� �Ion entsteht� Nimmt man die
Ionen�Molek�ul�Reaktionen mit bekannten Ratenkoe�zienten aus Anhang A und vernachl�assigt
Reaktionen mit atomarem Wassersto� so ergibt sich ein bestimmtes System von Ionengruppen
 �

H��H�
� 
 H�

� �CH�
� �CH�

	 
 CH�
� 
 C�H

�
� 
 C�H

�
	 
 C�H

�
� 
 C�H

�
� 
 C�H

�
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Ionen�Molek�ul�Reaktionen ergeben als Tochterion immer eines aus einer Gruppe die mindestens
eine Position �
� weiter rechts liegt als das Mutterion� d�h� die Ionen werden sukzessive von links
nach rechts polymerisiert� Wenn sich dies weiter so fortsetzt� wird dadurch erkl�art� da� sich kein
Gleichgewicht einstellt� sondern die Ionen mit zunehmender Dichte der Kohlenwassersto�e im
Neutralgas immer schwerer werden �Kap� ������� Abb� ��	���

Zusammenfassend zeigt diese Diskussion� da� Ionen�Molek�ul�Reaktionen in einem ECR�Me�
thanplasma auch bei niedrigen Dr�ucken nicht prinzipiell vernachl�assigt werden d�urfen� Ihre Be�
deutung steigt mit wachsenden Dichten der beteiligten Spezies�

Da in dieser Arbeit die f�ur das Schichtwachstum relevanten Teilchen
�usse aus dem Plasma
untersucht werden sollten� wurden negative Ionen� die durch die Ausbildung des Plasmapoten�
tials eingeschlossen sind und das Plasma nicht verlassen k�onnen nicht betrachtet� Jedoch sind
negative Ionen wichtig f�ur die Staubbildung in Plasmen �z�B� �Howling et al �������

������ Modellierung der Zusammensetzung des Ionen�usses

In den bisherigen ECR�Methanplasmamodellen �Behringer ����� Engelhard ���	� M�oller ���	�
Keudell und M�oller ����� werden nur prim�are Ionen ber�ucksichtigt und chemische Reaktionen
vernachl�assigt� Die gemessene Zusammensetzung des Ionen
usses �Kap� ����� kann mit dem
bisherigen Modellen keinesfalls erkl�art werden� Die Diskussion in Kap� ������ zeigt� da� die
Venachl�assigung der Ionen�Molek�ul�Reaktionen nur f�ur sehr kleine Dr�ucke eine gerechtfertigte
N�aherung ist� aber ebenso� da� durch Ionen�Molek�ul�Reaktionen im Plasma ein gro�er Teil der
prim�aren Ionen reagieren kann und dabei schwerere Ionen bildet �siehe Schema�Gl� ���	��


Vernachl�assigt wurden hier das C�H
	
� � von dem keine weiteren Reaktionen bekannt sind� das C�H

	
� das nicht

durch Ionen�Molek�ul�Reaktionen entsteht und die Ionen C	
i � CiH

	 �i����� und CH	
� �siehe Kap	 �	��	��
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Um die Me�ergebnisse dieser Arbeit dennoch mit einem Modell vergleichen zu k�onnen� wurde
ausgehend vom Ansatz des bisherigen ECR�Plasmamodells �siehe oben� ein Modell entwickelt�
um die gemessene Zusammensetzung des Ionen
usses zu beschreiben� Dabei handelt es sich
nicht um ein vollst�andiges Plasmamodell� sondern um ein Modell� das die Zusammensetzung des
Ionen
usses beschreibt und � als wesentliche Neuerung � Ionen�Molek�ul�Reaktionen beinhal�
tet� aber der Einfachheit halber im folgenden Plasmamodell �oder Modell� genannt werden soll�
Im Gegensatz zu einem selbstkonsistenten Plasmamodell wurde die Elektronentemperatur und
Dichte nicht selbstkonsistent berechnet� sondern vorgegeben� Die Elektronendichte bestimmt die
absolute Ionisationsrate und damit die absoluten Fl�usse� nicht aber die Zusammensetzung des
Ionen
usses� Die i�a� empirische Modellierung der Schichtdeposition� aus der sich die Neutralgas�
zusammensetzung ergibt� wurde umgangen� indem die gemessenen Neutralgasdichten im Modell
verwendet wurden�

Ionisation� Die prim�are Ionisation ist abh�angig von den Dichten der Neutralteilchen und der
Elektronen� der Elektronenenergieverteilung und den partiellen Ionisationswirkungsquerschnit�
ten �Gl� ������ Die Dichten ng der Neutralgase sind massenspektroskopisch bestimmt worden
�Kap� ����� Es wurde nur die Ionisation der Hauptbestandteile des Neutralgases� Methan und
Wassersto� ber�ucksichtigt und angenommen� da� die Elektronen einer Maxwellverteilung un�
terliegen� F�ur die Ionisation dieser Molek�ule unter diesen Bedingungen liegen die Logarithmen
der partiellen Ratenkoe�zienten ke �Gl� ����� als Polynome des Logarithmus der Elektronen�
temperatur Te vor �CH	� �Ehrhardt und Langer ���
�� H�� �Janev et al ���
��� wodurch die Be�
rechnung sehr vereinfacht wird� Bei der Ionisation des Methans wurden nur die Ionen CH�

� und
CH�

	 ber�ucksichtigt� da die partiellen Wirkungsquerschnitte f�ur die Entstehung anderer Ionen
sehr gering sind� Hier ist au�erdem zu bemerken� da� au�er f�ur C�H� keine weiteren partiellen
Wirkungsquerschnitte f�ur Elektronensto�ionisation der in den untersuchten Plasmen auftreten�
den Gase bekannt sind� Da der Schwerpunkt der Untersuchungen auf die ableitbaren Aussagen
zur Zusammensetzung des Ionen
usses gelegt wurde� ist auf eine selbstkonsistente Berechnung
von Elektronendichte und Elektronenenergieverteilung verzichtet worden� Als Elektronentempe�
ratur wurde eine druckabh�angige analytische Funktion gew�ahlt �Te�eV � � ��p�Pa���� Angenom�
men wurde dabei� da� die Elektronentemperatur nicht unter � eV f�allt und f�ur ��� Pa einen Wert
von � eV erreicht� Damit wird die prim�are Ionisationsrate �I� berechnet� Die Elektronentempe�
ratur ist f�ur das Modell relativ unwichtig� Sie bestimmt zusammen mit den Neutralgasdichten
lediglich das Verh�altnis der prim�aren� d�h� durch Elektronensto� gebildeten Ionen untereinander�

Ioneneinschlu�zeit� Die Ioneneinschlu�zeit ist f�ur den verwendeten Reaktor bereits berechnet
worden �Kap� ����	� Gln� ���������� �Engelhard ���	� M�oller ���	���

Ionen�Molek�ul�Reaktionen� Eine Vielzahl von Ionen�Molek�ul�Reaktionen ist mit den zugeh�ori�
gen Ratenkoe�zienten in Datensammlungen erfa�t �siehe Kap� ��	�� Die f�ur Methanplasmen re�
levanten Reaktionen sind in Anhang A mit dem Ratenkoe�zienten k zusammengefa�t und sind
einer umfangreichen Zusammenstellung �Anicich ���	� entnommen� Die schwersten Eduktneu�
tralgase f�ur leichte Ionen in dieser Zusammenstellung sind C��Kohlenwassersto�e� Reaktionen
f�ur schwere Ionen ab C�H

�
y mit diesen Neutralgasen fehlen jedoch v�ollig� Die Neutralgasdichten

ng� die in die Reaktionsraten SR � ningk mit der Ionendichte ni eingehen� wurden den mas�
senspektrometrischen Messungen entnommen �Kap� ����� F�ur das Modell dieser Arbeit wurden
die bimolekularen Reaktionen mit bekannten Ratenkoe�zienten verwendet �Anhang A�� Der
Ratenkoe�zient der Reaktionen �R ����
� Anhang A� wurde gleichm�a�ig unter den Zweigen
aufgeteilt� Termolekulare Reaktionen wurden ebenso wie Reaktionen mit atomaren Wassersto�
nicht ber�ucksichtigt�

Das Modell beschreibt die im Plasma ablaufenden Prozesse zusammenfassend im Vektoraum
der Ionendichten �I� Unter Einbeziehung der Neutralgasdichten ng k�onnen die Ionen�Molek�ul�
Reaktionen zusammenfassend in Matrixform R�ng� beschrieben werden� Damit gilt f�ur die
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Ionenentstehungs� und �vernichtungsraten �SR�

�SR � R�ng�
�I ������

Der Flu� einer Ionenspezies aus dem Plasma ist abh�angig von deren Ionendichte und deren
Ioneneinschlu�zeit 	i �siehe Kap� ����	�� Analog zur Darstellung der Reaktionsraten gilt f�ur den
Verlust �A von Ionen aus dem Plasma im Vektorraum der Ionendichten mit der Diagonalmatrix
A�

�A � �A�I ������

Im station�aren Gleichgewicht des Plasmas ist sowohl die prim�are Ionisation �I� als auch der
Verlust von Ionen aus dem Plasma �A zeitunabh�angig und somit auch die Reaktionsraten �SR� Im
station�aren Fall gilt damit�

�I� � �SR � �A ��I� � R�I�A�I � � ������

Damit ergibt sich nach einer Matrixinversion die Ionendichte�

�I � ��R�A����I� ����
�

Mit Gleichung ���� kann nun der Aus
u� an Ionen aus dem Plasma bestimmt werden� Unter
der Annahme� da� die Zusammensetzung des Ionen
usses unabh�angig vom Ort ist ergibt sich
diese nach einer Normierung des Vektors �A� Damit wurde die gemessene Zusammensetzung des
Ionen
usses verglichen� Diese Vorgehensweise hat zudem den Vorteil� da� die Ortsabh�angig�
keit des Gesamtionen
usses �Aydil et al ���	b�� die auch in diesem Reaktor gemessen wurde
�Reinke ������ nicht ber�ucksichtigt werden mu� � die Messungen dieser Arbeit wurden nur an
einer Stelle durchgef�uhrt� Das Modell soll in dieser Arbeit die Bedeutung der Ionen�Molek�ul�
Reaktionen f�ur die f�ur die Entstehung der schweren Ionen und die Zusammensetzung der Io�
nen
�usse zeigen� Ein Vergleich zwischen den Me�werten und den Vorhersagen des Modells wird
im n�achsten Abschnitt durchgef�uhrt� Ein vollst�andiges� selbstkonsistentes Plasmamodell ist sehr
komplex und w�urde den Rahmen dieser Arbeit bei weitem �ubersteigen� Viele weitere Spezies
m�u�ten zus�atzlich ber�ucksichtigt werden� Dabei ist problematisch� da� f�ur viele Prozesse keine
Fundamentaldaten vorhanden sind� wie z�B� Ratenkoe�zienten von Ionen�Radikal�Reaktionen�
weshalb eine

�
gute� selbstkonsistente L�osung fraglich erscheint�

���� Der Vergleich experimenteller Daten mit der Modellie�
rung

In Kap� ������ wurden die absoluten Ionen
�usse aus ECR�Methanplasmen einzelner Ionengrup�
pen vorgestellt� Die Diskussion zeigte� da� sich alle Me�ergebnisse gemeinsam qualitativ erkl�aren
lassen� wenn man als Mechanismus f�ur die Produktion der schweren Ionen eine sukzessive Poly�
merisation aus leichteren Ionen annimmt� Diese Interpretation soll in diesem Abschnitt durch ein
Modell �Kap� ����� untermauert werden� das als wesentliche Neuerung f�ur ECR�Modelle Ionen�
Molek�ul�Reaktionen ber�ucksichtigt� Dieses Modell beschreibt nur die relative Zusammensetzung
des Ionen
usses� Deshalb werden in diesem Abschnitt nur relative Fl�usse� also Anteile am Ge�
samtionen
u� verglichen�

In Kap� ������ wurden die Ionen zu Gruppen mit der gleichen Anzahl von Kohlensto�ato�
men zusammengefa�t �C��Ionen sind zum Beispiel alle Ionen mit einem Kohlensto�atom�� F�ur
ein Modell das einzelne Reaktionen beinhaltet m�ussen nat�urlich einzelne Ionenspezies ber�uck�
sichtigt werden� Die Zahl der Ionenspezies ist allerdings sehr gro� �siehe Abb� ��	 und ��	
��
Daher werden hier nur prim�are und solche Ionenspezies betrachtet� die eine erh�ohte H�au�gkeit



����� DER VERGLEICH EXPERIMENTELLER DATEN MIT DER MODELLIERUNG �	

aufweisen� Letztere zeichnen sich durch eine erh�ohte Stabilit�at aus �siehe Kap� ����� und werden
aus diesem Grund bevorzugt bei Reaktionen gebildet�

Es soll angemerkt werden� da� es sich� nach Kenntnis des Autors� hierbei um den ersten
Vergleich der Vorhersagen eines Modells mit massenaufgel�osten Ionen
�ussmessungen f�ur ECR�
Methanplasmen handelt� Alle fr�uheren Modelle konnten diesbez�uglich �uberhaupt nicht �uberpr�uft
werden� da keine Me�daten vorlagen� Dar�uber hinaus haben die in Kap� ���� vorgestellten Me��
ergebnisse gezeigt� da� die Vernachl�assigung von Ionen�Molek�ul�Reaktionen schon bei Dr�ucken
oberhalb von ��� bis ��� Pa den Ionen
u� nicht einmal qualitativ beschrieben werden kann�

Zun�achst wird der Fall eines reinen Wassersto�plasmas behandelt� Dann werden an zwei
Beispielen� einer Druck� und einer Gas
u�variation die relativen Ionen
�usse der Messung und
der Modellrechnung f�ur Methanplasmen verglichen und diskutiert� Anschlie�end wird noch auf
einzelne Ionenspezies und Ionengruppen eingegangen�

������ Das Wassersto�plasma

Da in Methanplasmen mit sinkendem Gas
u� ein steigender Anteil des Neutralgases aus H�

besteht �siehe Kap� ����� sind Plasmen des Molek�ulgases Wassersto� f�ur Vergleichszwecke in
dieser Arbeit von besonderem Interesse� H��Plasmen entsprechen praktisch dem Extremfall
eines Methanplasmas bei verschwindendem Gas
u� �und damit Methangehalt�� Abb� ���� zeigt
den Anteil der einzelnen Ionenspezies am Gesamtionen
u� in Abh�angigkeit des Druckes� Die
HF�Leistung betrug ��� W� Im Wassersto�plasma treten drei verschiedene Ionen auf� H�� H�

�
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Abbildung ����� Die Zusammensetzung
des Ionen
usses f�ur H��Plasmen bei
��� W HF�Leistung in Abh�angigkeit des
Druckes� Die gepunkteten Linien sind Fits
mit zweifach exponentiellem Abfall� die
durchgezogenen Ergebnisse des Modells
�Kap�������

und H�
� � Der sehr schnelle �exponentielle� Abfall des Gesamtionen
usses "i mit steigendem

Druck �siehe Kap� ������ Gl� ���� im Druckbereich unter ��� Pa ist praktisch ausschlie�lich durch
die Abnahme des Flusses an H�

� �Ionen bestimmt� Das H� Ion zeigt absolut ebenfalls einen sehr
raschen Abfall mit steigendem Druck und hat einen in etwa konstanten Anteil von etwa �(
am Signal� Ab einem Druck von ca� ��� Pa ist H�

� das h�au�gste Ion� Die Abnahme des H�
� �

Anteils am Gesamtionen
u� kann mit einem doppelt exponentiellen Abfall ange�ttet werden�
die Zunahme des H�

� �Anteils entsprechend mit einer doppelt exponentiellen S�attigungskurve
�punktierte Kurven in Abb� ������

Zus�atzlich mit aufgetragen sind die Ergebnisse der Modellrechnung �siehe Kap� ����� �durch�
gezogene Linien�� Der Verlauf der Me�werte wird relativ gut wiedergegeben� Im H��Plasma wer�
den prim�ar durch Elektronensto��Ionisation H�� und H�

� �Ionen aus Wassersto� gebildet� Da
erstere mit Wassersto� keiner Reaktion unterliegen� werden diese nicht abgebaut und der Anteil
am Ionen
u� ist in etwa konstant� Nur wenn der Druck gegen Null geht steigt der H��Anteil an�
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da durch die dann sehr schnell zunehmende Elektronentemperatur der Anteil der H��Ionen an
der Gesamtionendichte steigt� H�

� �Ionen reagieren mit molekularem Wassersto� zu H�
� �Ionen

�R ���� Anhang A�� die in Wassersto� nicht mehr weiterreagieren und so nimmt der H�
� �Anteil

am Ionen
u� mit zunehmendem Druck ab und der H�
� �Anteil entsprechend zu� Dabei spielen

mit zunehmendem Druck zwei E�ekte eine Rolle� n�amlich die steigende Wassersto�dichte und
die anwachsende Verweilzeit der Ionen im Plasma�

F�ur die Ionenmasse � amu ist die Kalibrierung sehr unsicher� Sie wird hier aber trotzdem ver�
wendet� Eine Transmissionskalibrierung f�ur die Masse � amu ist f�ur Wassersto�plasmen geringen
Druckes ����� Pa und darunter� prinzipiell m�oglich� aber wegen experimenteller Schwierigkei�
ten� wie die Reproduzierbarkeit des Plasmas aufgrund von Verunreinigungen und die Stabilit�at
der Druckregelung bzw� der Flowcontroller in diesem Bereich mit der vorhandenen Apparatur
nur schwer durchf�uhrbar� Die Transmission von Ionen mit der Masse � amu ist� nach einer
Absch�atzung mit Messungen bei h�oheren Dr�ucken� vermutlich etwas h�oher als nach Gl� ����
Jedoch werden die Me�werte gut von den Modellergebnissen wiedergegeben� Dies st�utzt die
Transmissionskalibrierung f�ur kleine Massen� die experimentell nicht zug�anglich ist�

Die Zusammensetzung des Ionen
usses aus ECR�Wassersto�plasmen zeigt deutlich� da� be�
reits ab einem Druck von ��� Pa das H�

� �Ion einen sehr hohen Anteil am Ionen
u� hat� Der
Anteil von H�

� an der Ionendichte im Plasma ist noch h�oher als derjenige am Ionen
u�� da der
Einschlu� der Ionen mit zunehmender Masse besser ist�

Ergebnis� Der hohe H�
� �Anteil zeigt� da� Ionen�Molek�ul�Reaktionen bereits bei

Dr�ucken ab etwa ��� Pa keinesfalls vernachl�assigt werden d�urfen� Die Modellierung des
H��Plasmas ist in guter �Ubereinstimmung mit den Me�werten�

������ Beispiele von ECR�Methanplasmen

In diesem Abschnitt werden Messungen der Anteile verschiedener Ionenspezies �prim�are oder
solche gro�er H�au�gkeit� aus ECR�Methanplasmen an zwei Beispielen explizit gezeigt und mit
den Ergebnissen der Modellierung �Kap� ����� verglichen� Da das Modell nur die relative Zusam�
mensetzung des Ionen
usses beschreibt� werden nur die Anteile am Gesamtionen
u� verglichen�
Dabei werden einige Entstehungswege von Ionen erl�autert� Auf Wassersto�� und C��Ionen wird
im darauf folgenden Abschnitt nochmals eingegangen�

Variation des Druckes

Abb� ���
 zeigt die Me�ergebnisse der Anteile verschiedener Ionen am Gesamtionen
u� aus
ECR�Methanplasmen bei einem Gas
u� von � sccm und einer HF�Leistung von ��� W in
Abh�angigkeit des Druckes� Diese Me�reihe ist in Abb� ���� in der Graphik links oben �� sccm�
zusammengefa�t� in der die absoluten Ionen
�usse f�ur einzelne Ionengruppen dargestellt sind�
Die Ergebnisse des Modells sind als Linien eingetragen� Auch hier tritt� wie im Falle des reinen
Wassersto�plasmas �Kap� ���	���� eine starke �Anderung der Zusammensetzung des Ionen
usses
mit Variation des Druckes auf�

Die Wassersto�ionen sind in der links oben abgebildeten Graphik von Abb� ���
 gezeigt� Der
Anteil der H��Ionen am Ionen
u� �um den Faktor �� �uberh�oht gezeichnet� sinkt mit steigen�
dem Druck schnell ab� anders als im reinen H��Plasma �Kap� ���	���� bei dem der H��Anteil
in etwa konstant bleibt und nur f�ur sehr kleine Dr�ucke ansteigt� Der Grund f�ur die Abnahme
des H��Anteils im Methanplasma ist die mit steigendem Druck und damit wachsender Dichte
der Kohlenwassersto�e �KW� �siehe Kap� ������ zunehmende Wahrscheinlichkeit einer Ionen�
Molek�ul�Reaktion zu unterliegen �R ��	�
� Anhang A� und somit verbraucht zu werden� Dagegen
reagiert das H��Ion mit Wassersto� nicht� Das Modell gibt den Abfall qualitativ gut wieder�
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Abbildung ���
� Der Anteil verschiedener Plasmaionen am Gesamtionen
u� bei Variation des
Druckes� Der Methangas
u� betrug � sccm� die HF�Leistung ��� W� Die eingezeichneten Linien
sind die Ergebnisse des Modells �Kap� ������ Im Quadranten rechts unten sind nur Me�ergebnisse
gezeigt�

jedoch bei niedrigen Dr�ucken zu schnell und f�ur hohe zu langsam� Der zu langsame Abfall bei
hohen Dr�ucken kann daran liegen� da� das Modell nur Reaktionen von H� mit Methan und
Ethan verwendet� Weitere Reaktionen mit anderen KWs w�urden zu einem schnelleren Abbau
der H��Ionen f�uhren� Nicht ber�ucksichtigt ist in dem Modell auch der atomare Wassersto��
der vermutlich bei kleinen Dr�ucken und h�oheren Elektronenenergien vermehrt gebildet wird�
wodurch sich der Anteil an H��Ionen erh�ohen w�urde� Bei sehr kleinem Druck haben H�

� �Ionen�
wie auch bei H��Plasmen� den h�ochsten Anteil am Gesamtionen
u�� Dieser nimmt aber mit
steigendem Druck sehr rasch ab und zwar viel schneller als in reinen Wassersto�plasmen �Kap�
���	���� Der Grund sind� neben der Reaktion mit H� zu H�

� �R ����� weitere Reaktionen mit
Kohlenwassersto�en zu C�� und C��Ionen �R ��	���� und zwar mit sehr gro�en Ratenkoe��
zienten� Obwohl dies ber�ucksichtigt ist� wird die Abh�angigkeit des Anteils der H�

� �Ionen vom
Druck durch das Modell nur qualitativ richtig beschrieben� die Abfall�ange ist jedoch zu gro�� wie
auch schon im Falle reiner H��Plasmen bei niedrigen Dr�ucken �Kap� ���	���� Hierzu k�onnte aber
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zum Beispiel auch eine mit steigendem Methanpartialdruck rascher als im reinen H��Plasma
sinkende Elektronentemperatur f�uhren �niedrigere Ionisationsschwelle des Methans�� die die Io�
nisation des Wassersto�es im Verh�altnis zu Methan verringern w�urde� Mit wachsendem Druck
wird unter diesen Bedingungen jedoch schnell das H�

� �Ion dominant� dessen Anteil am Gesamt�
ionen
u� mit wachsendem Gesamtdruck nach einem sehr schnellen Anstieg� wie in H��Plasmen
�Kap� ���	��� im Gegensatz dazu wieder abf�allt� Mit zunehmendem Druck steigt die Verweilzeit
der Ionen im Plasma an� wodurch mehr H�

� �Ionen gebildet werden� wie auch im Falle reiner H��
Plasmen� H�

� �Ionen regieren in Wassersto�plasmen nicht weiter� w�ahrend sie in Methanplasmen
Ionen�Molek�ul�Reaktionen unterliegen und zu CH�

� �mit CH	� und C�H
�
� bzw� C�H

�
� �mit C��

Kohlenwassersto�en� mit sehr gro�en Ratenkoe�zienten weiterreagieren� Wird mit steigendem
Druck die KW�Dichte immer gr�o�er� so werden zunehmend H�

� �Ionen verbraucht und deren
Anteil f�allt� Vom Modell wird diese Abh�angigkeit des Anteils der H�

� �Ionen qualitativ richtig
wiedergegeben� jedoch wird das Maximum zu niedrig vorhergesagt�

Die C��Ionen sind in Abb� ���
 in der Graphik rechts oben aufgetragen� Die dominanten
kohlensto��tragenden Ionen sind f�ur kleine Dr�ucke bei diesen Bedingungen CH�

� und CH�
	

mit nur je ��	( des Gesamtionen
usses� Beide Ionen entstehen sowohl als prim�are Ionen� als
auch durch Ionen�Molek�ul�Reaktionen von H� bzw� H�

� mit Methan und reagieren mit C��
Kohlenwassersto�en zu h�oheren Ionen weiter� CH�

	 reagiert im Gegensatz zu CH�
� mit Methan

schwach zu CH�
� weiter �R ���	�� Die Vorhersage des CH�

� �Ionen
u�anteils durch das Modell ist
relativ gut� Wie im Experiment ergibt sich ein Maximum� jedoch wird dies bei einem zu geringen
Druck erreicht� Die Absolutwerte sind dabei f�ur niedrige Dr�ucke etwas zu hoch� Relativ schlecht
wird der Anteil der CH�

	 �Ionen vom Modell wiedergegeben� dessen Werte zu gro� sind� Ab etwa
��� Pa ist jedoch CH�

� �um den Faktor � erniedrigt gezeigt� das h�au�gste C��Ion� CH�
� �Ionen

sind keine prim�aren Ionen und entstehen haupts�achlich durch Reaktionen von H�
� �R 	��� und

CH�
	 �R ���	� mit Methan� Erstere Reaktion ist unter diesen experimentellen Bedingungen die

dominante Reaktion �hohe Dichte des Eduktions� und der Abbau von H�
� �Ionen f�uhrt zu einer

gro�en Produktion von CH�
� �Ionen� Der Verlauf des Anteils der CH�

� �Ionen mit dem Druck
wird richtig wiedergegeben� wenn auch mit einem zu hohen Absolutwert� Abgebaut werden
CH�

� �Ionen durch Reaktionen mit C��Kohlenwassersto�en� wobei C��Ionen produziert werden�

C��Ionen sind in Abb� ���
 links unten als Kreise dargestellt� C�H
�
� �Ionen haben dabei den

gr�o�ten Anteil am Ionen
u�� der mit steigendem Druck auf �uber ��( anw�achst� Diese Ionen
entstehen durch viele Reaktionen von Wassersto�� und C��Ionen mit C��Kohlenwassersto�en
�bevorzugt C�H�� auch C�H	 mit Wassersto�ionen�� Die �Ubereinstimmung mit dem Modell ist
hervorragend� Dies gilt auch f�ur C�H

�
	 �Ionen� deren Anteil ebenfalls mit zunehmendem Druck

ansteigt� C�H
�
	 �Ionen entstehen mit sehr gro�en Ratenkoe�zienten durch Ionen�Molek�ul�Reak�

tionen aus H�
� und CH�

	 mit C�H	 und C�H�� Die Anteile der C�H
�
� �Ionen schlie�lich sind unter

diesen Bedingungen immer geringf�ugig kleiner als die der C�H
�
� �Ionen� C�H

�
� �Ionen entstehen

durch viele Reaktionen von Wassersto�� und C��Ionen mit C�H	
� und vor allem C�H� � aber

nicht aus C�H� wie C�H
�
� �Ionen � und von CH�

� mit Methan� Das Modell beschreibt den
Ionen
u�anteil der C�H

�
� gut� nur f�ur hohe Dr�ucke liefert es zu hohe Werte�

C	�Ionen sind mit den C��Ionen gezeigt �Dreiecke�� Mit wachsendem Druck steigen die
Ionen
u�anteile der C�H

�
� � und C�H

�
� �Ionen an� C�H

�
� � und C�H

�
� �Ionen entstehen durch

viele Ionen�Molek�ul�Reaktionen von C�� und C��Ionen mit C��Kohlenwassersto�en� aber bei
Reaktionen mit Methan ist nur die Produktion von C�H

�
� �Ionen bekannt �R ����� R �
���� Dies

erkl�art deren h�oheren Anteil im Modell� das im �ubrigen die Zunahme der Anteile im Experiment
qualitativ richtig beschreibt� jedoch f�ur C�H

�
� zu niedrige und f�ur C�H

�
� zu hohe Voraussagen

macht� Es kann jedoch nicht unbedingt erwartet werden� da� das Modell den Anteil der C	�Ionen

�Die einzige Reaktion von C�H� mit Wassersto�ionen �hier H	
� � zu C�H

	
� hat einen deutlich geringeren Ra�

tenkoe
zienten als zu C�H
	
�
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richtig beschreibt� da f�ur diese Ionen unbekannt ist� wie diese weiterreagieren�

Die Anteile einiger noch gr�o�erer Ionen sind in Abb� ���
 rechts unten dargestellt und steigen
mit wachsendem Druck kontinuierlich an� F�ur diese schweren Ionen sind keine Ergebnisse des
Modells gezeigt� da f�ur deren Produktion nur wenige Ratenkoe�zienten bekannt sind und das
Modell deshalb viel zu niedrige Werte liefert� Der Hauptgrund daf�ur sind vermutlich die fehlen�
den Polymerisationsreaktionen der C	�Ionen� Dargestellt sind jeweils die Ionen mit den h�ochsten
Anteilen der C��� C�� und C��Ionen �siehe Kap� ������ Der Flu�anteil der schweren Ionen steigt
wie bei den C	�Ionen mit wachsendem Druck an� Diese schweren Ionen enthalten viele Kohlen�
sto�atome und f�uhren bei hohen Dr�ucken� zu einem erh�ohten �ionischen� Kohlensto�eintrag auf
die Schicht� Deshalb d�urfen diese Ionen nicht vernachl�assigt werden� Die gezeigten Ionen ent�
sprechen bei einem Druck von ��� Pa zusammengenommen immerhin etwa dem gleichen Flu�
an Kohlensto�atomen wie die CH�

� �Ionen�

Ergebnis� Die Zusammensetzung des Ionen
usses ist sehr stark vom Druck abh�angig�
Die Abh�angigkeit der Flu�anteile einzelner Ionenspezies wird von dem Modell �Kap� �����
qualitativ sehr gut und f�ur viele Ionen auch quantitativ wiedergegeben�

Es soll noch angemerkt werden� da� die Werte f�ur einen Druck von ��� Pa aus einer anderen
Me�reihe �siehe Abb� ����� stammen� Die sehr gute �Ubereinstimmung der Me�werte zeigt die
gute Reproduzierbarkeit der Zusammensetzung des Ionen
usses�

Variation des Gas�usses

Die Abh�angigkeit des Ionen
u�anteils verschiedener Ionen vom Methangas
u� ist in Abb� ����
dargestellt� Der Druck betrug dabei ��� Pa und die HF�Leistung ��� W� Die eingezeichneten
Linien �au�er in der Graphik rechts unten� sind die Ergebnisse des Modells� Absolute Ionen
�usse
dieser Me�reihe �nden sich in Abb� ����� Auch hier ist a priori zun�achst die gro�e �Anderung
der Zusammensetzung des Ionen
usses mit dem Methangas
u� �uberraschend� Mit dem Gas
u�

�andert sich im wesentlichen die Neutralgaszusammensetzung des Plasmas� die f�ur diese Me�reihe
in den Abb� ��� und ��
 gezeigt ist�

Im Gegensatz zur gezeigten Variation des Druckes �Abb� ���
� nehmen hier alle Wasser�
sto�ionen mit steigendem Gas
u��Methangehalt sehr rasch ab �Graphik links oben in Abb�
������ Die gro�e Abnahme kann aber nicht allein mit dem� f�ur steigende Gas
�usse geringe�
ren Partialdruck des Wassersto�es erkl�art werden� Vielmehr steigt die Wahrscheinlichkeit f�ur
Ionen�Molek�ul�Reaktionen der Wassersto�ionen mit wachsender KW�Dichte bei steigendem
Methangas
u� an� Dabei werden nach allen bekannten Reaktionen �siehe Anhang A� Wasser�
sto�ionen verbraucht� und Kohlenwassersto�ionen entstehen� Die Abnahme des f�ur niedrige
Gas
�usse unter diesen Bedingungen h�au�gsten Ions H�

� mit wachsendem Gas
u� wird vom Mo�
dell ausgezeichnet vorhergesagt) Die Ergebnisse des Modells f�ur die Abnahme der Flu�anteile
der anderen Wassersto�ionen �um den Faktor �� �uberh�oht aufgetragen� sind qualitativ richtig�
jedoch f�ur H� etwas zu hoch und f�ur H�

� viel zu hoch�

Die Anteile der C��Kohlenwassersto�ionen �Abb� ���� rechts oben� am Ionen
u� sinken
ebenfalls alle mit steigendem Methangas
u� � im Gegensatz zur Druckvariation in Abb� ���
�
Dies� obwohl der Methanpartialdruck im Neutralgas steigt und damit die Ionisation des Methans�
im Verh�altnis zu der des Wassersto�es� e�ektiver sein m�u�te� Doch ebenso wie bei den Wasser�
sto�ionen sind die Verluste durch Ionen�Molek�ul�Reaktionen �siehe Diskussion zu Bild ���
�
unter diesen Bedingungen dominant� Der Anteil der C��Ionen sinkt mit wachsendem Methan�
gas
u�� da derjenige der Wassersto�ionen �Eduktionen f�ur C��Ionen� abnimmt und der Verlust
durch Reaktionen steigt� Der Anteil der CH�

� � und CH�
	 �Ionen am Gesamtionen
u� liegt nur im

Prozentbereich� Das Modell beschreibt den Verlauf der beiden Me�kurven qualitativ korrekt� je�
doch ist die �Ubereinstimmung f�ur CH�

� �Ionen mit zunehmendem Gas
u� immer schlechter� und
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Abbildung ����� Der Anteil am Gesamtionen
u� verschiedener Plasmaionen in Abh�angigkeit des
Methangas
usses� Der Druck betrug � Pa� die HF�Leistung ��� W� Die eingezeichneten Linien
sind die Ergebnisse des Modells �siehe Kap� ������ In der Graphik rechts unten �nden sich jedoch
nur Me�ergebnisse von schwereren Ionen�

die Werte f�ur CH�
	 �Ionen sind durchweg zu hoch� Die CH�

� �Ionen sind unter den Bedingungen
dieser Me�reihe die dominanten C��Ionen� Der Anteil der CH�

� �Ionen am Gesamtionen
u� ist
um den Faktor � erniedrigt dargestellt und f�allt ebenfalls mit steigendem Methangas
u��Methan�
gehalt� Abgebaut werden CH�

� �Ionen im Plasma durch Reaktionen mit C��Kohlenwassersto�en�
deren �C�H�� C�H	� Partialdruck f�ur Gas
�usse �uber �� sccm stagniert �Abb� ��
�� Aus diesem
Grund zeigt das Modell f�ur den Ionen
u�anteil der CH�

� �Ionen keinen weiteren Abfall� Auch
die experimentellen Werte steigen im Verh�altnis zu den Werten von CH�

� an �man beachte� da�
CH�

� um einen Faktor � erniedrigt dargestellt ist�� Das Modell beschreibt den Verlauf der Kurve
qualitativ richtig� jedoch sind die Werte� wie bei den anderen C��Ionen� zu hoch�

Die Anteile der C��Ionen in Abb� ���� in der Graphik links unten als Kreise gezeigt� steigen
mit wachsendem Methangas
u� an und fallen nach Durchlaufen eines Maximums wieder ab
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um f�ur hohe Gas
�usse schlie�lich einen in etwa konstanten Wert zu erreichen� F�ur C�H
�
� �Ionen

steigt der Anteil mit wachsendem Methangas
u� sehr schnell auf knapp �	( an um dann wieder
auf etwa �( abzufallen� Die Vorhersage des Modells stimmt �uber weite Bereiche gut mit den
Me�werten �uberein� nur ist das Maximum nicht so ausgepr�agt� Auch der C�H

�
	 �Ionen
u�anteil

der einige Prozent betr�agt und bei dem das Maximum nur schwach ausgepr�agt ist� wird sehr gut
vom Modell wiedergegeben� Der Ionen
u�anteil des h�au�gsten C��Ions �au�er f�ur � sccm�� C�H

�
�

erreicht im Maximum� das bei h�oheren Gas
�ussen als f�ur C�H
�
� �Ionen erreicht wird� �uber �
(�

Nur der Anstieg bei kleinen Gas
�ussen wird vom Modell richtig beschrieben� welches ansonsten
einen viel h�oheren Anstieg des C�H

�
� �Anteils voraussagt�

Die Ionen
u�anteile der beiden h�au�gsten C	�Ionen C�H
�
� und C�H

�
� �Ionen sind �als Drei�

ecke� mit den C��Ionen gezeigt� Beide steigen mit wachsendem Methangas
u� auf etwa ��(
an� wobei C�H

�
� vorher ein schwach ausgepr�agtes Maximum durchl�auft� Das Modell gibt die�

sen Verlauf f�ur beide Ionenarten qualitativ sehr gut wieder� die Absolutwerte sind jedoch nicht
korrekt� Im Falle von C�H

�
� sind die Werte zu niedrig� f�ur C�H

�
� wird die anf�angliche Steigung

richtig beschrieben� der h�ochste Wert des Modells betr�agt jedoch ��(� Bei beiden Modellkurven
erkennt man ein Abknicken bei einem Gas
u� von �� sccm� dessen Ursache die Stagnation des
Partialdruckes von Ethen und Ethin im Neutralgas ist �siehe auch oben bei CH�

� �� Man beachte
hier nochmals� da� der Anteil der C	�Ionen am Gesamtionen
u� nicht unbedingt vom Modell
korrekt wiedergegeben wird�

Schlie�lich sind in Abb� ���� rechts unten �wie auch in Abb� ���
� noch die Messungen der
Anteile schwererer Ionen am Gesamtionen
u� in Abh�angigkeit des Methangas
usses gezeigt�
Diese Anteile gehen� analog zu den C	�Ionen� mit hohem Gas
u� in S�attigung� F�ur den Flu� an
Kohlensto�atomen in Ionen ist wichtig wieviele Kohlensto�atome ein Ion enth�alt� Wenn man dies
ber�ucksichtigt� ist die Bedeutung der schweren Ionen f�ur hohe Methangas
�usse��partialdr�ucke
o�ensichtlich�

Ergebnis� Bei Variation des Gas
usses �andern sich die Anteile einzelner Ionenspezies
am Gesamtionen
u� sehr stark� Das Modell beschreibt diese Abh�angigkeiten qualitativ
recht gut und teilweise auch quantitativ�

������ Verschiedene Ionen und Ionengruppen

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt verschiedene Ionenspezies f�ur bestimmte Plasmen und
deren Vergleich mit dem Modell diskutiert wurde� sollen hier die Ergebnisse f�ur einige Ionen und
Ionengruppen f�ur verschiedene Plasmabedingungen gezeigt und diskutiert werden� Dabei wird
besonders auf Wassersto�� und C��Ionen eingegangen� da diese beiden Ionengruppen gleichzeitig
sowohl prim�are als auch sekund�are Ionen enthalten�

Wassersto�ionen aus Methanplasmen

Da in den vermessenen Methanplasmen ein Gro�teil des Neutralgases aus Wassersto� besteht
�siehe Kap� ����� kann man a priori annehmen� da� zum gesamten Ionen
u� nicht nur Kohlen�
wassersto�ionen� sondern zu einem Teil auch Wassersto�ionen H�

y beitragen� die jedoch kein
Material zum Schichtwachstum liefern� Deshalb ist die Frage interessant� wie gro� der Anteil
an Kohlenwassersto�ionen am Gesamtionen
u� ist� Dieser ist die Di�erenz von Gesamt� und
Wassersto�ionen
u���� Der Anteil der Wassersto�ionen am Gesamtionen
u� nimmt mit stei�
gendem Druck und Gas
u� stark ab �siehe Kap� ����� ���	���� Messungen zeigen� da� eine
Ober
�achenschicht beim Wachstum von C�H�Schichten durch den Ionenbeschu� ver�andert wird
�Keudell ������ Die Dicke dieser Schicht stimmt mit der durch TRIM�SP�Computersimulationen

��Bei sehr kleinen Gas��ussen�Dr�ucken k�onnen auch Verunreinigungen zum Gesamtionen�u� beitragen
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Abbildung ����� Die Abh�angigkeit des Ionen
u�anteils der Wassersto�ionen H�� H�
� und H�

�

von Druck f�ur verschiedene Gas
�usse� Die Leistung betrug ��� W� Die gepunkteten Linien sind
nach Gl� ���� ge�ttet� die durchgezogenen sind Modellergebnisse �Kurvenparameter� Gas
u���

berechneten Eindringtiefe von H��Ionen �uberein� Deswegen w�are es interessant den Ionen
u�an�
teil dieser Spezies bei der Deposition stark zu variieren um diesen E�ekt genauer zu untersuchen�

In Abb� ���� sind die gemessenen Anteile der H��� H�
� � und H�

� �Ionen in Abh�angigkeit
des Druckes dargestellt� Die Me�werte lassen sich mit einer einheitlichen empirischen Formel in
Abh�angigkeit des Druckes p gut beschreiben �eingezeichnete gepunktete Linien��

"i�H
�
z ��"i � �h� � h� � p� � exp��p�p�� ������

Die durchgezogenen Linien sind die nach dem Modell �Kap� ����� berechneten Anteile am Ge�
samtionen
u�� Der zugeh�orige Methangas
u� ist als Kurvenparameter angegeben� Die Vorg�ange
im Plasma sind im Zusammenhang mit Bild ���
 diskutiert�

Der Anteil der H��Ionen am Gesamtionen
u� f�allt mit wachsendem Druck und Gas
u� von
wenigen Prozent rasch ab� Im Vergleich dazu ist der Anteil von H��Ionen in reinen Wasser�
sto�plasmen nahezu unabh�angig vom Druck� und liegt etwa bei �(� Die Anpassung der Gl�
���� an die Me�punkte �gepunkteten Kurven� ergab h� � �� Die Modellergebnisse liefern jedoch
eine andere Parameterab�angigkeit� Der Anteil der H�

� �Ionen am Gesamtionen
u� verh�alt sich

�ahnlich� Analog zu den H��Ionen ergibt sich h� � � �Gl� ������ Exemplarisch sind nur die Er�
gebnisse der Modellrechnung f�ur zwei Gas
�usse gezeigt� Die Me�werte sind wesentlich niedriger
als die Voraussagen des Modells� Man beachte� da� bereits ab einem Druck von etwa ��� Pa bei
allen Bedingungen der Anteil von H�

� �Ionen am Gesamtionen
u� unter �( liegt� also deutlich
kleiner ist als der in reinen H��Plasmen� Bei H�

� �Ionen zeigt sich eine bessere �Ubereinstimmung
zwischen des Me�werten und den Modellvorhersagen� Da H�

� kein prim�ares Ion ist� mu� der
Anteil am Ionen
u� verschwinden� falls der Druck gegen null geht� Daher ist hier f�ur die �ge�
punkteten� Fitkurven h� � � �Gl� ����� gesetzt� Mit fallendem Gas
u� �h�oherer H��Anteil im
Neutralgas� wird zunehmend H�

� gebildet� das dann aber mit steigendem Kohlenwassersto�par�
tialdruck im Neutralgas �hohe Dr�ucke und Gas
�usse� wieder abgebaut wird� Die so entstehenden
und beobachteten Maxima sind jedoch in den Modellergebnissen nicht so ausgepr�agt�

Der Anteil aller reinen Wassersto�ionen H�
y �die Summe von H�� H�

� und H�
� � am Gesamt�

ionen
u� "i ist in Abb� ���� f�ur verschiedene Methangas
�usse in Abh�angigkeit des Drucks dar�
gestellt� Die HF�Leistung betrug ��� W� Bei steigenden Methangas
�ussen nimmt der Anteil der
Wassersto�ionen ab� ebenso wie der Wassersto�anteil im Neutralgas� Alle H�

y �Ionen unterlie�
gen Ionen�Molek�ul�Reaktionen und werden deshalb mit steigendem Druck abgebaut� Analog zu
Abb� ���� sind ange�ttete Kurven nach Gl� ���� gepunktet eingezeichnet� Der Anteil aller Was�
sersto�ionen wird durch den Verlust durch Ionen�Molek�ul�Reaktionen mit Kohlenwassersto�en
und durch die Ionisationsrate bestimmt� Letztere h�angt nicht nur von dem Partiladruck des
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Abbildung ����� Der Ionen
u�anteil der
Wassersto�ionen in Abh�angigkeit des Me�
thangas
usses f�ur verschiedenen Dr�ucke�
Die gestrichelten Linien sind angepa�te
Exponentialfunktionen� die durchgezoge�
nen Modellergebnisse�

Wassersto�s ab� sondern auch von der Elektronendichte und �energieverteilung� Die Ionisation
stellt f�ur die Plasmaelektronen eine bedeutende Energiesenke dar� Da die Ionisationsschwelle f�ur
CH	 ����� eV� kleiner ist als die f�ur H� ����� eV� �Rosenstock et al ��

�� f�uhrt eine steigende
Methandichte zu einem Energieverlust durch Sto�ionisation vieler Elektronen bei niedrigeren
Energien als im reinen Wassersto�plasma� Dadurch wird eine Beschleunigung der Elektronen
auf h�ohere Energien behindert und die mittlere Elektronenenergie wird sich mit zunehmendem
Methangehalt im Neutralgas verringern�

Die Berechnungen des Modells �durchgezogene Linien in Abb� ����� stimmen sehr gut mit
den Me�werten �uberein� obwohl dies bei den einzelnen Ionen �Bild ����� nicht der Fall ist) M�ogli�
cherweise laufen innerhalb der Gruppe der Wassersto�ionen Prozesse ab� die im Modell nicht
ber�ucksichtigt sind� Besonders schnell ist der gemessene Abfall des Anteils der H�

� �Ionen mit
steigendem Druck� Denkbar w�are z�B� eine Reaktion von H�

� �Ionen mit angeregten Wasser�
sto�molek�ulen� die im Plasma mit Sicherheit vorliegen� mit einem erh�ohten Ratenkoe�zienten�
Dadurch w�urde H�

� bevorzugt in H�
� umgewandelt� H�

� k�onnte aber auch durch Reaktionen mit
atomaren Wassersto� abgebaut werden �R �����

Die Abh�angigkeit des Anteils des Flusses aller Wassersto�ionen vom Methangas
u� bei ver�
schiedenen Dr�ucken ist in Abb� ���� dargestellt� Die Ergebnisse der Modellrechnungen �durch�
gezogene Linien� es sind explizit nur drei gezeigt� stimmen mit den Me�werten sehr gut �uberein�
sind jedoch f�ur gro�e Gas
�usse zu hoch� Die Abh�angigkeit der Me�punkte vom Gas
u� l�a�t sich
mit abfallenden Exponentialfunktionen gut beschreiben �gestrichelte Linien�� Man beachte� da�
ein exponentieller Abfall des Anteils an Wassersto�ionen am Gesamtionen
u� mit steigendem
Gas
u� einer S�attigung des Anteils an kohlensto�tragenden Ionen entspricht� Die Abfall�ange
verringert sich rasch mit steigendem Druck� bleibt aber ab etwa einem Pascal konstant�

Diese Ergebnisse zeigen� da� der Flu� an Wassersto� ionen durch eine entsprechende Variation
der Plasmaparameter stark variiert werden kann� Mit einer Erh�ohung von Druck und Gas
u�
lassen sich z�B� H� und H�

� �Ionen sehr gut unterdr�ucken� Der absolute Ionen
u� nimmt noch
st�arker ab� da der Gesamtionen
u� "i mit wachsendem Druck und Gas
u� abnimmt �siehe Kap�
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��
�� So k�onnte z�B� der oben genannte E�ekt der modi�zierten Ober
�achenschicht durch H��
Ionen beim C�H�Schichtwachstum genauer untersucht werden� Dabei kommt hinzu� da� sich die

�
pro Atomlage� deponierte Fluenz z�B� an H��Ionen in der durch Ionen bein
u�ten Wachstums�

schicht nicht nur durch die Variation des absoluten Flusses� sondern auch der Depositionsrate
ver�andert�

C�	Kohlenwassersto�ionen

Neben Wassersto�ionen �H� und H�
� � werden in Methanplasmen als prim�are Ionen nur CH�

� und
CH�

	 mit gro�en Raten entstehen� Die partiellen Ionisationswirkungsquerschnitte f�ur C�� CH�

und CH�
� sind ebenso zu klein �Ehrhardt und Langer ���
� wie die im Neutralgas vorhandenen

Mengen h�oherer Kohlenwassersto�e�

Der Beitrag von C��� CH��� und CH�
� �Ionen zum Gesamtionen
u� sinkt sehr schnell mit

wachsendem Druck� Diese Ionen konnten nur bei kleinen Dr�ucken� etwa unter ��� Pa nachgewie�
sen werden� Ihr Beitrag zum Gesamtionen
u� lag bei allen Messungen unter ���(�

In Abb� ���� sind die Anteile von CH�
� �� CH�

	 � und CH�
� �Ionen am Gesamtionen
u� "i in

Abh�angigkeit des Druckes dargestellt� Die gepunkteten Linien dienen nur der Verdeutlichung
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Abbildung ����� Die Abh�angigkeit des Ionen
u�anteils der CH�
� �� CH�

	 � und CH�
� �Ionen vom

Druck f�ur verschiedene Gas
�usse �Kurvenparameter�� Die HF�Leistung betrug ��� W� Die ge�
punkteten Linien sind Splines� die durchgezogenen Modellergebnisse� die f�ur CH�

� �Ionen mit
anderer Skala �rechts� abgebildet sind�

des Verlaufs der Me�werte� Die durchgezogenen Linien entsprechen der Modellrechnung� die
angegebenen Kurvenparameter dem Methangas
u�� Zun�achst seien die beiden Ionenspezies CH�

�

und CH�
	 betrachtet� die zum besseren Vergleich mit der gleichen Skala abgebildet sind und deren

Anteil am Ionen
u� in komplexer Weise von den Plasmabedingungen abh�angt�

Der geringe Anteil der prim�aren Methanionen am Gesamt
u�� �immer kleiner als ��( bei den
gezeigten Bedingungen� ist �uberraschend� Mit wachsendem Gas
u� steigt die relative H�au�gkeit
beider Ionensorten bei niedrigem Druck an� bei hohem Gasdruck jedoch sinkt sie ab) F�ur hohe
Gas
�usse und hohe Dr�ucke � also wenn die KW�Dichte am gr�o�ten ist � verschwindet der Flu�
an prim�aren Kohlenwassersto�ionen fast vollst�andig� da diese s�amtlich weiterreagieren� Dieses
Ergebnis allein zeigt� da� die Ionen
�usse aus den ECR�Plasmen dieser Arbeit nicht mit einem
einfachen Modell ohne Ionen�Molek�ul�Reaktionen beschreibbar sind� Der Anteil der CH�

� �Ionen
am Ionen
u� wird durch das Modell relativ gut beschrieben� f�ur hohe Dr�ucke und Methangas�

�usse sind die Modellergebnisse jedoch zu hoch� Der Ionen
u�anteil der CH�

	 �Ionen ist stets��

kleiner als derjenige der CH�
� �Ionen� Die Modellierung liefert f�ur den Ionen
u�anteil des CH�

	

��Dies gilt nicht f�ur den Me�punkt bei niedrigstem Druck� sowie f�ur bei sehr hohem Gas�u� und Druck	
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jedoch zu hohe Werte� Man beachte� da� der gemessene Anteil von CH�
� � gr�o�er ist als derjeni�

ge der CH�
	 �Ionen� obwohl der partielle Wirkungsquerschnitt f�ur Elektronensto�ionisation des

Methans zum Methanion gr�o�er ist als der zum Methylion �Ehrhardt und Langer ���
�� Beide
Ionen entstehen allerdings nicht nur durch prim�are Ionisation� sondern auch durch Reaktionen
von H�� und H�

� �Ionen mit Methan� Der Ratenkoe�zient zur Erzeugung von CH�
� ist dabei

gr�o�er als der von CH�
	 � w�ahrend es beim Abbau der Ionen genau umgekehrt ist� Dies ist jedoch

im Modell bereits enthalten und kann somit die starke Diskrepanz des gemessenen Anteils der
CH�

	 �Ionen gegen�uber dem Modellergebnis im Vergleich zu CH�
� �Ionen nicht erkl�aren� Vermut�

lich laufen in Methanplasmen sehr viele Reaktionen unter Neutralteilchen �bzw� Radikalen� ab�
die die Verh�altnisse verschieben�

Das CH�
� �Ion hat in den meisten untersuchten Plasmen eine gro�e H�au�gkeit� Dies ist

zun�achst �uberraschend� da dieses Ion nicht durch Elektronensto� aus den vorhandenen Neu�
tralgasen entstehen kann� Dieses sekund�are Ion entsteht haups�achlich aus Reaktionen von H�

�

bzw� CH�
	 mit CH	 und ist ab einem Druck von etwa ��� Pa das dominante C��Ion� Die H�au�g�

keit der CH�
� �Ionen l�a�t sich damit erkl�aren� da� diese aus Ionen mit hoher Dichte �H�

� � erzeugt
werden und nur mit h�oheren Kohlenwassersto�en mit entsprechend niedrigen Partialdruck wei�
terreagieren� Wie in Abb� ���� gezeigt strebt der Anteil der CH�

� �Ionen bei verschwindendem
Druck gegen Null �kein prim�ares Ion� und w�achst mit steigendem Druck stark an � umso schnel�
ler� je h�oher der Methangas
u� bzw� die Methandichte ist� Nach Durchlaufen eines Maximums�
f�ur das Werte von �uber ��( gemessen wurden� sinkt der Anteil der CH�

� �Ionen wieder ab� Das
Maximum wird bei umso kleinerem Druck erreicht� je gr�o�er der Gas
u� ist� Die Abh�angigkeit
dieser Anteile vom Druck werden mit den Voraussagen des Modells sehr gut beschrieben �au�er
f�ur hohe Gas
�usse und Dr�ucke�� sind aber etwa um ��( zu hoch�

In Abb� ���	 ist CH�
y � die Summe der Ionen
u�anteile der CH�

� �� CH�
	 � und CH�

� �Ionen aufge�
tragen� Aufgrund der zu vernachl�assigenden Anteile anderer C��Ionen �siehe oben� entspricht
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Abbildung ���	� Der Anteil von C��Ionen
am Gesamtionen
u� "i in Abh�angigkeit
des Druckes f�ur verschiedene Gas
�usse�
Die HF�Leistung betrug ��� W� Die ge�
punkteten Linien sind Splines� die durch�
gezogenen Modellergebnisse �Kap� ������
die jedoch in anderem Ma�stab wiederge�
geben sind �rechte Skala��

CH�
y in sehr guter N�aherung auch der Summe aller C��Ionen� Der Anteil aller C��Ionen CH�

y

am Gesamtionen
u� wird ab etwa ��� Pa von den CH�
� �Ionen dominiert und erreicht �uber

	�(� Die Modellergebnisse sind in der Graphik mit einem anderen Ma�stab �rechte Skala� dar�
gestellt� Die Abh�angigkeit der Me�daten wird gut wiedergegeben� au�er f�ur hohe Dr�ucke und
Methangas
�usse� jedoch ist der Absolutwert zu hoch� F�ur die Abweichung des Absolutwertes
gibt es mehrere M�oglichkeiten� Eine M�oglichkeit ist� da� das Modell gerade f�ur C��Ionen nicht
vollst�andig ist� da Neutralteilchen�Reaktionen und Radikale nicht ber�ucksichtigt sind� die in
Methanplasmen einen Ein
u� gerade auf C��Ionen haben werden� Jedoch gibt es z�B� f�ur Ra�
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dikale nur sehr wenige Messungen und Daten zu Ionen�Radikal�Reaktionen fehlen vollst�andig�
Das Fehlen von Reaktionen bzw� Spezies w�are auch eine Erkl�arung� da� das Modell zwar den
Anteil der CH�

� �Ionen in etwa richtig beschreibt� jedoch nicht die der CH�
	 � und CH�

� �Ionen���
Eine andere M�oglichkeit w�are ein Fehler in der Massentransmission des Plasmamonitors �Gl�
����� deren kurze charakteristische L�ange einer Masse von ����� amu entspricht� Ein Fehler in
der Bestimmung dieses Wertes hat gro�en Ein
u� auf die Kalibrierung� Man beachte hierzu
auch Abb� ���	� in der die Transmissionswerte der Neutralgase im Massenbereich � bis �� amu
alle kleiner sind als die Kalibrierkurve und in Kap� ����� ein Fehler der Massentransmission von
ca� ��( abgesch�atzt wurde�

H
ohere Kohlenwassersto�ionen

C�	Ionen sind die
�
leichteste� Ionengruppe� die ausschlie�lich aus sekund�aren Ionen besteht�

wenn man die geringen Mengen aus der Ionisation h�oherer Kohlenwassersto�e vernachl�assigt�
C�
� � und C�H

��Ionen werden� analog zu C��� CH�� und CH�
� �Ionen� nur bei kleinen Gas�

dr�ucken nachgewiesen und fallen ebenso mit wachsendem Gasdruck sehr rasch ab� Mit stei�
gendem Gas
u� werden die Anteile am Ionen
u� gr�o�er lagen aber immer unter ��	(� Diese
Ionen werden n�amlich mit Wassersto� bzw� Methan aufhydriert und reagieren mit letzterem zu
schwereren Ionen� Auch die Ionen
u�anteile von C�H

�
� � und C�H

�
� �Ionen lagen unter ���(�

Fast identisch mit der Abh�angigkeit des Anteils der CH�
	 �Ionen von den Plasmaparametern

�siehe Abb� ����� ist derjenige der C�H
�
� �Ionen� Der maximale Wert ���� Pa und � sccm� liegt

jedoch bei 	��( statt �(� C�H
�
� �Ionen entstehen durch Reaktionen von CH�

	 mit C�H� und von
H�
� mit C��KW und reagieren mit allen betrachteten Neutralgasen unter Bildung schwererer

Ionen� F�ur kleine Gas
�usse stimmt die Modellierung mit den Messungen sehr gut �uberein�
Die C��Ionen mit gro�er H�au�gkeit C�H

�
	 und vor allem C�H

�
� und C�H

�
� sind in Kap� ���	��

gezeigt und diskutiert� Die Flu�anteile der C�H
�
	 �Ionen liegen immer unter �( des Gesamt�

ionen
usses� �Ahnlich den C�H
�
� � k�onnen C�H

�
	 �Ionen mit C��KW weiterreagieren� Die Ergeb�

nisse der Modellierung stimmen f�ur kleine Gas
�usse mit den Me�werten relativ gut �uberein�
Die Abh�angigkeiten der Anteile der beiden h�au�gsten C��Spezies� C�H

�
� und C�H

�
� von den

Plasmabedingungen sind �ahnlich denen des CH�
� �Ions� W�ahrend beim niedrigsten dargestellten

Gas
u� ��sccm� deren Anteil mit steigendem Gasdruck anw�achst� ist f�ur gr�o�ere Gas
�usse ein
Maximum mit anschlie�endem Abfall zu verzeichnen� Der Beitrag von C�H

�
� �Ionen ist beim

kleinsten Gas
u� �� sccm�� sowie bei � sccm und Dr�ucken unter ��� Pa geringf�ugig gr�o�er
als der der C�H

�
� �Ionen� die aber sonst dominant sind� Insbesondere bei hohen Gas
�ussen ist

das C�H
�
� �Ion h�au�ger� Der Anteil am Ionen
u� betr�agt f�ur C�H

�
� �Ionen bis zu �	(� der f�ur

C�H
�
� �Ionen bis �uber �
(� Das Modell beschreibt die Anteile der C�H

�
� �Ionen gut� denjenigen

f�ur C�H
�
� �Ionen f�ur kleine Dr�ucke hervorragend� sagt aber bei beiden� wie auch beim CH�

� � den
Abfall bei hoher KW�Dichte nicht in ausreichendem Ma�e voraus�

In Bild ���� ist links oben der Anteil aller C��Ionen am Gesamtionen
u� in Abh�angigkeit des
Druckes f�ur verschiedene Gas
�usse aufgetragen� Die Me�werte sind durch Splines verbunden� Die
Berechnungen des Modells sind ebenfalls gezeigt �durchgezogene Linien� Kurvenparameter ist
der Gas
u��� Die Abh�angigkeit des Anteils aller C��Ionen am Gesamtionen
u� ist derjenigen der
C��Ionen �Abb� ���	� sehr �ahnlich� Mit steigendem Druck bzw� Gas
u� �KW�Dichte� w�achst
der Anteil sehr schnell um nach Erreichen eines Maximums wieder rasch abzufallen� Dieses
Maximum wird bei umso kleineren Dr�ucken �Gas
�ussen� erreicht� je gr�o�er der Gas
u� bzw�
Druck ist� Das Modell beschreibt die Me�ergebnisse sehr gut und im Gegensatz zu den C��Ionen
auch quantitativ� nur f�ur hohe Gas
�usse und Dr�ucke �hohe KW�Dichten� wird der Abfall nicht
ausreichend stark wiedergegeben�

��In bisherigen Modellen �Behringer ����� Engelhard ���
� M�oller ���
� Keudell und M�oller ����� war CH	
�

das h�au�gste Ion	
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Abbildung ����� Der Anteil von C��� C	�
und C��Ionen am Gesamtionen
u� "i in
Abh�angigkeit des Druckes f�ur verschiede�
ne Gas
�usse bei ��� W HF�Leistung� Die
gepunkteten Linien sind Splines� gestri�
chelte Linien entsprechen einer gemein�
samen empirischen Formel �siehe Text��
durchgezogene Modellergebnissen �Kap�
������ wobei der Gas
u� als Kurvenpara�
meter angegeben ist�

Die C�	Ionen werden eindeutig von C�H
�
� und C�H

�
� dominiert �Abb� ��	
�� Dabei ist zu

bemerken� da� der Anteil von C�H
�
� �Ionen maximal ��( erreicht und bei hohen KW�Dichten

wieder abnimmt� wie derjenige aller leichten Ionen� Der C�H
�
� �Ionen
u�anteil jedoch w�achst

immer weiter an �maximal etwa ��(� und f�allt im beobachteten Bereich nicht ab� sondern
stagniert f�ur hohe Gas
�usse�Dr�ucke� Tats�achlich gibt es f�ur C�H

�
� �Ionen zwei Strukturen� linear

und zyklisch� wobei letztere gegen Ionen�Molek�ul�Reaktionen stabil ist �R 	����� erstere aber
z�B� zu C�H

�
� und C�H

�
� weiterreagiert �R 	��	����

In Abb� ���� ist der Anteil der C	�Ionen am Ionen
u� dargestellt� F�ur diesen Anteil wurde
empirisch eine einheitliche Formel gefunden� "�C�H

�
y ��"i � pq exp��p�p��� q � � gefunden

�gestrichelte Linien�� Im Vergleich zu den C�� und C��Ionen zeigt sich bei den C�H
�
y �Ionen

bereits ein etwas anderes Bild� Der Anteil am Ionen
u� steigt f�ur wachsenden Druck an und
erst f�ur die beiden gr�o�ten gezeigten Gas
�usse ��� und 	� sccm� zeigt sich ein Maximum bei
etwa 	� ( des Gesamtionen
usses� wie bei den C�� und C��Ionen �siehe oben�� Die Werte der
Vorhersage des Modells sind zu niedrig� Dies kann daran liegen� da� die Daten �uber Reaktionen
nicht vollst�andig sind� Man beachte� da� die Datenbasis mit zunehmender Ionenmasse immer
schlechter wird� beispielsweise gibt es f�ur Reaktionen h�au�ger C	�Ionen mit CH	 keine Daten�
Oder aber das Modell beschreibt den Ionentransport f�ur hohe KW�Dichten falsch� d�h� die
Aufenthaltsdauern zu gering�

C�	Ionen werden hier nicht explizit gezeigt� da die Abh�angigkeit von den Plasmaparametern
sehr denen der C	�Ionen �ahnelt� Wichtigster Unterschied ist jedoch� da� die Anteile am Ge�
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samtionen
u� etwa um den Faktor � geringer sind� Zus�atzlich sind die Werte f�ur die beiden
kleinsten Gas
�usse noch etwa um �� ( niedriger� das Maximum beim Gas
u� von �� sccm wird
erst bei einem ca� ���� Pa h�oheren Druck erreicht und der Anteil der C��Ionen bei 	� sccm
betr�agt �	 (� und f�allt ab einem Druck von ��� Pa bis auf �� ( bei ��� Pa� Die Abh�angigkeit
des Ionen
u�anteils der C��Ionengruppe vom gesamten Ionen
u� vom Druck l�a�t sich� wie bei
den C	�Ionen� mit p�exp��p�p�� beschreiben�

C�	Ionen� Der Anteil der C��Ionen am Gesamtionen
u� in Abh�angigkeit des Druckes ist in
Abb� ���� �links unten� gezeigt und l�a�t sich ebenfalls mit einer einheitlichen Formel beschreiben�
pqexp��p�p��� q � 	 �gestrichelte Linien�� Man beachte� da� der Exponent q hier um eins gr�o�er
ist als bei den C	� und C��Ionen� Mit zunehmendem Flu� und Druck steigt der Anteil immer
weiter an� wobei sich f�ur gro�e Gas
�usse eine S�attigung abzeichnet� Die gr�o�ten gemessenen
Anteile betragen �
( vom Gesamtionen
u�� Es ist bekannt� da� C�� aus C	�Ionen entstehen�
wobei C�H

�
� � und C�H

�
� �Ionen gebildet werden� die besonders h�au�g sind �siehe Kap� ������

Schwerere Ionen� Die Abh�angigkeiten der Anteile der schwereren Ionengruppen von den Plas�
maparametern sind hier nicht mehr gezeigt� sind aber �ahnlich derjenigen der C��Ionengruppe�
k�onnen jedoch nicht mit einer einheitlichen Funktion ge�ttet werden� Der Anteil am Gesamt�
ionen
u� betr�agt bei den C�� und C
�Ionen bis zu �
(� nimmt aber dann mit weiter steigender
Kohlensto�anzahl der Ionen rasch ab �bei C��Ionen nur noch 	(�� Es sei noch bemerkt� da� der
Anteil der C��Ionen am Gesamtionen
u� im obersten gemessenen Druck� und Gas
u�bereich
mit steigendem Gas
u� wieder abf�allt� bei den C
�Ionen aber stetig ansteigt�

An den Abb� ���	 und ���� erkennt man nochmals den Ein
u� der Ionen�Molek�ul�Reaktionen
im Experiment wie im Modell� Die Maxima der Anteile verschiedener Ionengruppen werden mit
zunehmendem Gas
u� bei niedrigeren Dr�ucken erreicht� da die Erzeugung� aber auch der Abbau
von Ionen durch Reaktionen bei hoher KW�Dichte schneller abl�auft� Es �ndet eine sukzessive
Polymerisation der Ionen statt�

Ergebnis� Die Anteile der Ionengruppen am Gesamtionen
u� werden durch das Modell
sehr gut beschrieben werden� F�ur C��Ionen liefert das Modell um etwa ��( zu hohe
Werte�

M�ogliche Ursachen f�ur diese Abweichungen k�onnen Reaktionen sein� die nicht im Modell
enthalten sind� oder aber einen kleiner Fehler in der Kalibrierung� F�ur hohe Dr�ucke und Me�
thangas
�usse �hohe KW�Dichten� ist das Modell nicht mehr korrekt� Daten zur Polymerisation
schwerer Ionen fehlen leider in der Literatur� M�oglicherweise ist auch die N�aherung f�ur die Io�
neneinschlu�zeit �Kap� ����	� f�ur hohe KW�Dichten zu schlecht� Angesichts der starken Verein�
fachungen� die dem verwendeten Modell zur Beschreibung der Zusammensetzung der Ionen��usse
zugrundeliegen� ist die �Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment unerwartet gut�

Die Ergebnisse legen den Schlu� nahe� da� das Plasma lediglich zur Erzeugung der prim�aren
Ionen dient� Die Zusammensetzung des Ionen
usses wird bei ausreichend hohen Ionenverweilzei�
ten und KW�Partialdr�ucken von Ionen�Molek�ul�Reaktionen �der Chemie der Ionen� bestimmt�



Kapitel �

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden� neben der Quanti�zierung der Partialdr�ucke verschiedener Neutralgase�
Radikalen� und massenaufgel�oste Ionen
�usse aus ECR�Methanplasmen absolut gemessen� da�

�
���a broader experimental data base is needed for more critical test of the models�� �M�oller ���	��

Dabei wurden wesentlich neue Erkenntnisse erzielt� die hier kurz zusammengefa�t sind�

Vorarbeiten� Als wichtige und notwendige Vorarbeit wurde ein energiedispersives Massenspek�
trometer erstmalig in einem ECR�Plasma mittels eines Gegenfeldanalysators kalibriert� Dazu
mu�te zun�achst eine magnetische Abschirmung konstruiert und optimiert werden� die den Ein�

u� des f�ur ECR�Plasmen notwendigen Magnetfeldes auf die Teilchenbahnen im Spektrometer�
der sogar den Teilchennachweis in einigen F�allen unm�oglich machte� stark reduzierte�

Neutrale� Das Neutralgas besteht haups�achlich aus Wassersto� und Methan� sowie kleinen
Mengen an C��Kohlenwassersto�en� Der Methananteil nimmt mit steigender HF�Leistung und
sinkendem Methangas
u� ab� der Wassersto�anteil entsprechend zu� Der Grund f�ur den Methan�
abbau ist die Deposition der C�H�Schichten� deren Kohlensto� letztendlich aus dem zugef�uhrten
Neutralgas stammt� Da die Schichten pro Kohlensto�atom maximal zwei Wassersto�atome bin�
den k�onnen �Polyethylen�� Methan aber vier enth�alt� wird der �ubersch�ussige Wassersto� in das
Neutralgas abgegeben� Die Partialdr�ucke der Neutralgase werden dann durch die Pumpleistung
bestimmt� Es zeigt sich� da� die Menge des entstehenden Wassersto�es nur vom Methangas
u�
und der pro zugef�uhrtem Methanmolek�ul deponierten Energie abh�angt� nicht aber vom Druck�
Dies erkl�art die Abh�angigkeit des Wassersto�� und Methangasanteils von den Plasmaparametern
und da� die Neutralgasanteile unabh�angig vom Druck sind� Letzteres gilt nat�urlich nur� falls die
Reaktionen� die Gase produzieren oder abbauen alle die gleiche Druckabh�angigkeit haben� Eine
explizit druckabh�angige termolekulare Reaktion ist der Grund f�ur die Druckabh�angigkeit des
C�H��Anteils� Der Vergleich mit Partialdr�ucken der C��Kohlenwassersto�e� die bei der Erosion
von C�H�Schichten mit Wassersto�plasmen herrschen� schlo� aus� da� die C��Kohlenwasser�
sto�e in Methanplasmen durch Reaktionen von atomaren Wassersto� oder Wassersto�ionen an
der Ober
�ache der wachsenden Schicht entstehen�

Radikale� Die CH��Radikalen
�usse aus ECR�Methanplasmen wurden absolut quanti�ziert�
Die Fl�usse steigen mit wachsendem Druck an und liegen in der Gr�o�enordnung einiger weniger
���� cm�� s��� sind also etwa so gro� wie die typischen Wachstumsraten und die massenin�
tegrierten Ionen
�usse� Diese Gr�o�enordnung der CH��Fl�usse wird von aktuellen Plasmamo�
dellen vorhergesagt� Die Fl�usse schwererer Radikale und des atomaren Wassersto�s aus ECR�
Methanplasmen lagen unter der Nachweisgrenze der verwendeten Apparatur� Jedoch wurde ge�
zeigt� da� atomarer Wassersto� detektiert werden kann� falls die Fl�usse hoch genug sind�

Ionen� In dieser Arbeit wurden erstmals massenaufgel�oste Ionenenergieverteilungen und Io�
nen
�usse aus ECR�Methanplasmen bestimmt und zwar absolut � Es zeigte sich� da� die zwei
Peaks der Ionenenergieverteilung bei niedrigen HF�Leistungen unterschiedliche Winkelvertei�
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lungen� die auch vom Gas abhingen� aufwiesen� Deswegen wurden nur Messungen bei hoher
HF�Leistung kalibriert� Die Ionenergieverteilungen der Methanplasmen zeigen im wesentlichen
die gleiche Abh�angigkeit von den Plasmaparametern wie die von Edelgasplasmen� Die Halbwerts�
breite und die Peakenergie sinken mit wachsendem Druck� Im Gegensatz zu Edelgasplasmen
steigt bei Methanplasmen jedoch die Peakenergie und der Gesamtionen
u� mit sinkendem Gas�

u�� Der Grund ist die �Anderung der Neutralgaszusammensetzung bei Variation des Methangas�

usses� Die Ionenenergieverteilung aus Methanplasmen ist f�ur alle Ionen �mit unterschiedlicher
Masse� gleich� Es treten Ionen bis zur Masse ��� amu auf� wobei die Zusammensetzung des
Ionen
usses mit den Plasmaparametern stark variiert� Beispielsweise konnte der Anteil der rei�
nen Wassersto�ionen durch geeignete Wahl der Plasmabedingungen von �uber ��( bis fast null
ver�andert werden� Der Kohlensto�eintrag auf die Schicht durch Ionen kann dadurch kleiner als
der Gesamtionen
u� sein! er war jedoch bei den meisten Experimenten wegen der auftretenden
Ionen�Polymerisation �mittlere Anzahl von Kohlensto�atomen pro Ion � �� deutlich gr�o�er als
der Gesamtionen
u� und reicht aus um die Wachstumsraten zu erkl�aren� Die gro�e H�au�gkeit
bestimmter Ionen� kann mit deren chemischer Stabilit�at erkl�art werden� Die mittlere Ionenmasse
w�achst� analog zur Kohlenwassersto�dichte� mit steigendem Druck und Methangas
u� an� wobei
immer schwerere Ionen dominant werden� Die Abh�angigkeit der Ionen
�usse einzelner Ionengrup�
pen �mit gleicher Anzahl von Kohlensto�atomen� von den Plasmaparametern kann durch die
Annahme� da� leichte Ionen mit Kohlenwassersto�en im Neutralgas sukzessive zu schwereren
polymerisieren� qualitativ konsistent erkl�art werden�

Modellvergleich� Die Messungen der massenaufgel�osten Ionen
�usse dieser Arbeit erm�oglichen
erstmals einen Vergleich mit Modellvorhersagen� Die Me�ergebnisse stehen jedoch im Wider�
spruch zu den bisherigen ECR�Plasmamodellen� die nur prim�are Ionen ber�ucksichtigen� Eine
Absch�atzung zeigte aber� da� ohne Ionen�Molek�ul�Reaktionen� die in den bisherigen Modellen
vernachl�assigt wurden� die Zusammensetzung des Ionen
usses auch nicht ann�ahernd beschrieben
werden kann� Messungen zeigten� da� Ionen�Molek�ul�Reaktionen bereits ab einem Druck von
��� Pa nicht vernachl�assigt werden d�urfen� Deshalb wurde ein Modell f�ur die Zusammensetzung
des Ionen
usses aufgestellt� das als wesentliche Neuerung Ionen�Molek�ul�Reaktionen f�ur ECR�
Methanplasmen beinhaltet und als Eingangsdaten die gemessenen Neutralgasdichten und �	
Ionen�Molek�ul�Reaktionen mit bekannten Ratenkoe�zienten verwendet� Angesichts der N�ahe�
rungen� die in das Modell eingehen� sagt dieses die Anteile der einzelnen Ionen bzw� Ionengruppen
am Gesamtionen
u� und vor allem auch deren Abh�angigkeiten von den Plasmabedingungen sehr
gut voraus�

Die Ergebnisse zeigen eindeutig� da� f�ur ein tieferes Verst�andnis der Schichtdeposition neue
Ans�atze unbedingt notwendig sind� wenn sie auch nicht einfach verwirklicht werden k�onnen� Zur
Verbesserung der Modellierung w�are ein

�
gro�es� Experiment mit einer Vielzahl von Diagno�

stiken f�ur die gleichzeitige quantitative Erfassung verschiedenster Teilchenspezies und Schicht�
parameter� sowie der Wachstumsrate in Abh�angigkeit der Plasmaparameter �au�erst hilfreich�
Auch die winkel� und massenaufgel�oste Ionenenergieverteilung� die nur schwer und aufwendig
zug�anglich ist und die mit der vorhandenen Apparatur nicht gemessen werden konnte� sollte
untersucht werden� F�ur ein besseres atomistisches Verst�andnis des Schichtwachstums m�ussen
die Elementarreaktionen verschiedener Teilchen beim Auftre�en auf die aufwachsende Schicht
sowohl theoretisch� mittels molekulardynamischer Berechnungen� als auch experimentell� mit
quanti�zierten Teilchenstrahlquellen� untersucht werden� Auch Synergismen� d�h� die Wechsel�
wirkung bei gleichzeitigem Auftre�en verschiedener Spezies� z�B� Ionen und Radikalen� auf die
Schicht sollten betrachtet werden�



Anhang A

Ionen�Molek�ul�Reaktionen

Die folgenden Tabellen f�ur Ionen�Molek�ul�Reaktionen f�ur Wassersto�� und Kohlenwassersto��
ionen mit Ratenkoe�zienten k in ����� cm� s�� sind der Literatur entnommen �Anicich ���	��
Diese Reaktionen dienen f�ur die Diskussionen �R	Nr
� Reaktonsgleichungsnummer als Referenz�
und als Elementardaten f�ur das Modell zur Beschreibung der Zusammensetzung des Ionen
usses
�Kap� ������ Es sind auch einige Reaktionen aufgelistet bei denen Addukte �Add�� entstehen�
Das Summenzeichen �/� gibt den gesamten Ratenkoe�zienten f�ur eine Reaktion mit mehreren
Reaktionskan�alen an�

Reaktion k R	Nr


H� � H� �� keine Rkt� � � �R ����
�� Add� �R ����

H� � CH	 �� CH�
� � H� 	�	� �R ��	�

�/ ����� �� CH�
	 � H 
�
 �R ����

H� � C�H� �� C�H
�
� � H� � H� �R ����

�/ 	���� �� C�H
�
	 � H� � H �R ����

�� C�H
�
� � H� �R ��
�

H�
� � H �� H� � H� ��� �R ����

H�
� � H� �� H�

� � H ���� �R ����
H�
� � CH	 �� CH�

� � H� � H ���� �R ��	�
�/ 	���� �� CH�

	 � H� ���� �R ����
�� CH�

� � H � ��� �R ����
H�
� � C�H� �� C�H

�
� � H� ���	 �R ����

�/ �	��� �� C�H
�
� � H ��
 �R ��
�

H�
� � C�H	 �� C�H

�
� � H� � H� ��� �R ����

�/ ����� �� C�H
�
� � H� � H ���	 �R ����

�� C�H
�
	 � H� ���� �R �����

H�
� � C�H� �� C�H

�
� � H� � H� � H� ��� �R �����

�/ ����� �� C�H
�
� � H� � H� � H ��� �R �����

�� C�H
�
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c�R� bzw� l�R� sind die zyklische bzw� lineare Form des Ions R��
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