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Zusammenfassung

Unter weiter Variation der Praparationsparameter wurden plasmadeponierte amorphe hydrogenisierte
Bor- (a-B:H-), Kohlenstoff- (a-C:H-) sowie Bor-Kohlenstoff- (a-B;.x Cx:H-) Filme in Hinblick auf ihre
Stochiometrie, Dichte, Struktur und insbesondere ihre Eignung als Wandmaterial fir
Fusionsexperimente untersucht.

Im Gegensatz zu a-C:H-Filmen ergaben sich bei vielen a-B:H-Filmen Stabilitdtsprobleme. Als
Ursache konnte fir bei niedrigen lonenenergien und Substrattemperaturen deponierte Filme chemische
Instabilitat infolge geringer Bor-Dichte und bei hohen lonenenergien und/oder Sub-strattemperaturen
mechanische Instabilitat infolge innerer Spannungen festgestellt werden.

lonenstrahlanalysen zeigen, dal? Stdchiometrie und Dichte von a-B:H- und a-C:H-Filmen bei Variation
der Depositionsparameter Substrattemperatur und lonenenergie sich uber weite Bereiche sehr ahnlich
verhalten. Allerdings ist in a-B:H-Filmen die Teilchenzahldichte hoher und der Wasserstoff-Gehalt
niedriger als in vergleichbaren a-C:H-Filmen. Der H-Gehalt der Filme erwies sich ebenso wie der
Brechungsindex als hochgradig korreliert mit der Filmdichte. Die Dichte der a-B;«Cx:H-Filme héngt
von ihrer Stochiometrie ab. Borreiche a-B;«C,:H- und reine a-C:H-Filme besitzen relativ hohe,
kohlenstoffreiche a-B;«Cx:H-Filme hingegen deutlich geringere Dichten.

Die Struktur der Filme, speziell die Einbindung des Wasserstoffs, wurde mittels Infrarot-Analysen
untersucht. Durch Vergleich mit den lonenstrahlanalysen war es mdglich, die Absorptionskonstanten
der beiden Bindungstypen des Wasserstoffs in a-B:H-Filmen zu ermitteln, somit erstmals den
unterschiedlich eingebunden Wasserstoff zu quantifizieren und eine deutliche Korrelation der
Einbindung des Wasserstoffs mit den Depositionsbedingungen aufzuzeigen. In a-B;.4Cs:H-Filmen
ergeben Untersuchungen der Einbindung des Wasserstoffs sowie von Bor-Kohlenstoff-
Netzgitterschwingungen, daR geringe Konzentrationen von Kohlenstoff in a-B:H- und von Bor in a-
C:H-Filmen gravierende Anderungen der Filmstruktur bewirken.

In Untersuchungen mittels thermischer Desorptionsspektroskopie erweisen sich reine a-B:H-Filme
bzgl. des Wasserstoff-Rickhaltevermdgens als am besten fir Fusionsexperimente geeignet.
Wasserstoff effundiert aus a-B:H-Filmen bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als aus a-B;.x Cx:H-
bzw. a-C:H-Filmen; die durch Vergleich mit Infrarot-Messungen C-H-Bindungen zugeordneten
Effusionsmaxima liegen um einige 100 K hoher als die B-H zugeordneten. Es kann keine Effusion von
BxH,-Spezies aus a-B:H-Filmen analog zu der bekannten Desorption von CyH, aus a-C:H-Filmen
beobachtet werden.

Mit In-Situ-Ellipsometrie wurde die Erosion von a-B;4Cy:H-Filmen in Hy-, D,- und He-Plasmen in
Abhangigkeiten von Energie und Art der lonen sowie der Filmzusammensetzung gemessen. Es zeigt
sich, daB zum einen die chemische Natur der Filme, zum anderen die Struktur, speziell der Grad der
Vernetzung, einen Einfluf auf die Erosionsraten ausiiben. So erweist sich Bor ginstiger als Koh-
lenstoff, ein hoher Grad der Vernetzung gunstiger als ein lockeres Netzwerk um niedrige
Erosionsraten zu erzielen. Chemische Erosion von a-B:H-Filmen durch thermischen atomaren
Wasserstoff (H%) konnte nicht gefunden werden. Allerdings wird ionenunterstiitzte chemische Erosion
als synergistischer Effekt zwischen H° und schon sehr niederenergetischen H-lonen (ca. 10 - 20 eV)
nachgewiesen. Einen ersten Schritt in Hinblick auf eine Klarung der Erosionsmechanismen von a-
B:H-Filmen in H- und He-Plasmen bilden Analysen von Oberflachenmodifikationen wahrend des
Erosionsprozesses.

“ Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Februar 1997 bei der Universitat
Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

Amorphous hydrogenated boron (a-B:H), carbon (a-C:H) and boron-carbon (a-B1xCx:H-)
films were plasma-deposited, with the deposition parameters being varied over a wide range.
The films were investigated with respect to their composition, density, structure and
especially their suitability as first-wall coating in fusion devices.

Unlike the a-C:H films, many of the a-B:H films were subject to serious stability problems. In
films deposited at low ion energies and substrate temperatures these stability problems are
caused by low boron density, and in films deposited at high ion energies and substrate
temperatures by internal stress.

lon beam analyses showed the composition and density of a-B:H and a-C:H films to be very
similar over a wide range of substrate temperatures and ion energies. Nevertheless the atom
densities in a-B:H films are significantly higher and the hydrogen content much lower than in
comparable a-C:H films. The hydrogen content and the refractive index of the films proved to
be correlated to a high degree with the film density. The density of the a-B;.«Cx:H films de-
pends on the composition. Boron-rich a-B1.xCx:H and pure a-C:H films have relatively high
film densities, but those of carbon-rich a-B;.xCx:H films are significantly lower.

The structure of the films, especially the bonding of hydrogen, was investigated by infrared
analysis. The absorption coefficients of the two different types of hydrogen bondings in a-
B:H films were determined by comparing the results of infrared and ion beam analysis. This
allows quantification of this differently bonded hydrogen for the first time. Furthermore, a
correlation between the bonding of hydrogen and the deposition parameters could be
demonstrated. For a-B1.xCx:H films the investigations of the different hydrogen bondings and
boron-carbon network vibrations showed that also low concentrations of carbon in a-B:H
films and boron in a-C:H films change the film structure quite distinctly.

Investigations of a-B;xCx:H films by thermal desorption spectroscopy showed that pure a-
B:H films are best qualified for fusion experiments in respect of hydrogen retention.
Hydrogen desorb from a-B:H films at essentially lower temperatures than from a-B1.xCx:H or
a-C:H films. The hydrogen effusion maxima correlated with C-H bondings from comparisions
with infrared analysis are a few 100 K higher than those of the B-H bondings. No desorption
of BxHy species from a-B:H films analogous to the well-known desorption of CyHy, from a-
C:H films could be observed.

In-situ ellipsometry was used to measure the erosion of a-B;«Cx:H films in H,, D,, and He
plasmas as a function of the energy and species of ions and the composition of the films. The
chemical nature of the films, on the one hand, and the film structure, especially the network
cross-linking, on the other, were shown to have an important influence on the erosion rates.
Boron is proved to be better than carbon, and a high degree of cross-linking better than a
loose network to obtain low erosion rates. Chemical erosion of a-B:H films with thermal
atomic hydrogen (H% could not be proved. Nevertheless ion-induced chemical erosion could
be observed as a synergetic effect between H® and hydrogen ions of very low energy (10 - 20
eV). Analyses of surface modifications during the erosion process constitute a first step to
clarifying of the erosion mechanisms of a-B:H films in hydrogen and helium plasmas.

“ This report is identical with a thesis with the same title which was submitted to the University of Bayreuth in
February 1997.
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1 Kapitel 1: Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Die Sicherung der Energieversorgung und ein Um- bzw. Ausbau in Hinblick auf Umweltver-
traglichkeit stellt eine, wenn nicht die wesentliche Herausforderung des 21. Jahrhunderts dar,
um bis zu mehr als 10 Milliarden Menschen ein menschenwirdiges Dasein zu ermdoglichen.
Die kontrollierte Kernfusion ist neben den regenerativen Energieerzeugungsverfahren mittel-
und langfristig eine bedeutsame Option in einem kiinftigen Energiekonzept und kénnte schon
in einigen Jahrzehnten einen wesentlichen Beitrag zur Energieerzeugung beisteuern.

Bis zu diesem Zeitpunkt sind allerdings noch eine Vielzahl relevanter Probleme bezuglich der
Realisierung eines funktionsfahigen und wirtschaftlich arbeitenden Fusionsreaktors zu ldsen.
Ein gewichtiger Aspekt im Rahmen dieser Aufgaben stellt die Konditionierung der plasmazu-
gewandten Komponenten von Fusionsreaktoren / -experimenten dar. Die Gestaltung der Wan-
dung erwies sich bislang als Schlusselfrage in der Reduzierung von Plasmaverunreinigungen,
welche in manigfaltiger Weise den Bemiihungen um eine Erh6hung bzw. Maximierung von
Plasmadichte, lonentemperatur und EnergieeinschluRzeiten im Wege stehen [Vep92, Pos95,
Win96]. Weiterhin ist mit der Gestaltung der Wandung auch eine Kontrolle des Wasserstoff-
Recyclings bzw. -Rickhaltevermdgens verkniipft.

Mit der Verwendung von Niedrig-Z Materialien fir die Wandelemente, die Divertoren,
Limiter und die innerste Wandung (die sogenannte ,.first wall*), konnten die negativen
Auswirkungen der Plasmaverunreinigungen erheblich reduziert werden. Sehr gute
Erfahrungen wurden hierbei beziiglich der plasmatechnischen Beschichtung der first wall
gesammelt. So half die Beschich-tung mit diinnen, amorphen hydrogenisierten Kohlenstoff-
Filmen, ,Carbonisierung”“ genannt, seit Mitte der 80er Jahre [Win89B] metallische
Verunreinigungen fast vollig zu beseitigen. Allerdings stellten auch weiterhin gréRere
Quantitaten an atomarem Kohlenstoff und Sauerstoff, insbesondere durch die chemische
Erosion von Kohlenstoff mit Sauerstoff und auch Wasserstoff [Gar94A, P0s95] ein
erhebliches Problem dar. Eine entscheidende Verbesserung brachte das Verfahren der
Borierung, d.h. die Beschichtung mit amorphen hydrogenisierten Bor-Kohlenstoff (a-B;.
xCx:H) oder reinen amorphen hydrogenisierten Bor (a-B:H) Filmen, u.a. aufgrund des
Gettereffektes von Bor fur Sauerstoff. Bislang niedrigste Verunreinigungsdichten konnten mit
der Borierung seit Ende der 80er Jahre erzielt [Win89A, Schn90, Dyl90, Gau92] und die VH-
Mode (,,regime of Very High Confinement*) [Jac91,92] erreicht werden.

Reine a-B:H-Filme sind allerdings nur direkt nach der Borierung als Wandmaterial zu
beobachten. Redeposition von Kohlenstoff auf den bzw. in die a-B:H-Film hinein sind
unvermeidlich, da Kohlenstoff aufgrund seiner hervorragenden thermomechanischen
Eigenschaften [Beh93, Win96] derzeit einen unverzichtbaren Bestandteil der thermisch
extrem belasteten Divertoren und Limiter darstellt.



Die genaue Kenntnis des Erosionsverhaltens von a-B;.xCx:H-Filmen stellt somit eine wichtige
Voraussetzung des Verstandnisses der Plasma-Wand-Wechselwirkungen in borierten
Fusionsexperimenten dar.

Eine wesentliche Motivation der vorliegenden Arbeit existiert daher in der Untersuchung des
Erosionsverhaltens von a-B:H- bzw. a-B;.xCx:H-Filmen. Ausgehend von dieser Motivation
sol-len daher unter anderem folgende Fragen im Detail untersucht und diskutiert werden:

- Welchen EinfluR besitzt die Filmzusammensetzung (C-Gehalt) auf die Erosion der Filme ?

- Welche Abhangigkeiten existieren bezlglich der Energie und der Art der einfallenden
Teilchen?

- Gibt es eine chemische Erosion von Bor mit atomarem Wasserstoff analog der von
Kohlenstoff, wie in [Win89] vermutet?

Allerdings sind in Bezug auf die Eigenschaften von a-B:H- und a-B;«Cx:H-Filmen noch we-
sentlich grundlegendere Fragen bislang nicht oder nur unzureichend untersucht worden. Ob-
wohl diese Filme Anfang der 80er Jahre in Hinblick auf ihre Nutzbarkeit im Rahmen der Pho-
tovoltaik untersucht wurden und trotz des erfolgreichen Einsatzes in Fusionsexperimenten
existiert nur ein relativ geringes, punktuelles Wissen Uber die makroskopischen (i.w.
optische) Eigenschaften und die Filmstruktur. Selbst tber grundlegende Eigenschaften wie
Dichte und Stochiometrie existieren teilweise nur MutmalRungen oder inkonsistente
MeRergebnisse. Eine weitere offene Frage stellt die verschiedentlich bei a-B:H-Filmen
beobachtete Filminstabilitat dar. Da bekannterweise die Eigenschaften amorpher Filme, wie
u.a. die gut untersuchten a-Si:H- und a-C:H-Filmsysteme zeigen, in Abhangigkeit von den
Bedingungen der Deposition uber eine grof3e Bandbreite variieren kdnnen, besteht hier eine
entsprechende Motivation zu umfassenden Untersuchungen.

Es stellt sich daher die grundlegende Aufgabe:

- entsprechende Filme unter weiter Variation der Préparationsparameter zu deponieren,
- beziglich ihrer Stéchiometrie und Dichte zu charakterisieren,

- die Filmstruktur soweit wie moglich zu analysieren und

- die Ursache fur die beobachtete Filminstabilitat zu kléaren.

Es sollen daher diinne a-B:H-, a-C:H- und ternére a-B;«Cx:H-Filme mittels HF-PCVD (,,Plas-
ma Chemical Vapour Deposition®) deponiert werden. lonenstrahlanalysen bieten sich zur
guan-titativen Analyse von Zusammensetzung und Dichte an, wéhrend Fourier
Transformations Infra Rot (FTIR)- und auch Thermische Desorptions (TDS)-Spektroskopie
zur Strukturanalyse genutzt werden konnen. Letzteres Verfahren eignet sich insbesondere
auch zur Untersuchung des Riickhaltevermégens von Wasserstoff in den Filmen; eine Frage
der in Hinblick auf die zukunftige Verwendung von Tritium in Fusionsreaktoren besonderes
Gewicht zukommt. Zur Un-tersuchung des Erosionsverhaltens der a-B;«Cx:H-Filme kann
einerseits Beschuf? durch lonen in einer Hochstromionenquelle dienen, andererseits bietet sich
das Verfahren der ellipsome-trischen Bestimmung der Erosion in ECR-Plasmen an, wobei
beide Verfahren entsprechende Vor- bzw. Nachteile aufweisen, die ebenfalls in der
vorliegenden Arbeit diskutiert werden.
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Kapitel 2

Grundlagen

In diesem Kapitel soll die bisherige Entwicklung sowie der zum Zeitpunkt des Abfassens
dieser Arbeit aktuelle Stand der Forschung zur Thematik diinner amorpher hydrogenisierter
Bor- und Kohlenstoff - Schichten, sowie der terndren Legierung dieser drei Elemente,
skizziert werden.

Die blichen Verfahren zur Deposition dieser amorphen Schichten werden in Kapitel 2.1 vor-
gestellt. Kapitel 2.2 dient der Darstellung von Eigenschaften und Nutzungmdglichkeiten der
jeweiligen Schichten. Kapitel 2.3 geht dann speziell auf die Fusionsrelevanz dieser Schichten
ein. Erforderliche Eigenschaften sowie bisherige Erfahrungen mit verschiedenen Materialien
zur Beschichtung der innersten Wandung (,,first wall*) von Fusionsexperimenten werden auf-
gezeigt.

2.1 Depositionsverfahren

Die Deposition diinner amorpher Filme kann mit einer Vielzahl unterschiedlicher Depositions-
verfahren vorgenommen werden. In der Regel teilt man die DepositionsprozelRe nach der Art
der verwendeten Ausgangssubstanzen ein. Zum einen werden Gase, zumeist Wasserstoffver-
bindungen, zum anderen Festkorper als Quellsubstanzen verwendet. Im folgenden werden die
wichtigsten Depositionsverfahren, mit Schwerpunkt ,,Plasmagestutzte Abscheidung aus der
Gasphase®, beschrieben.

2.1.1 Festkorper nutzende Depositionsverfahren:

Aufdampfen:

Das klassische Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen mit diinnen Filmen ist das Auf-
dampfen. Hierbei wird ein Festkdrper in einer Vakuumkammer durch Widerstandsheizung,
Elektronen- oder Laserstrahl verdampft. Die so in die Gasphase freigesetzten Atome lagern
sich an kuhleren Wandungen bzw. an der Wandung der Vakuumkammer angebrachten
Substraten an. Die Struktur der aufwachsenden Schicht wird u.a. maligeblich von der Substrat-
temperatur beeinflult. Je nach deponiertem Element und Temperatur wachst der Film
kristallin (c-) oder amorph (a-) auf.

Bei Raumtemperatur aufgedampfte Kohlenstoff - Schichten sind i.d.R. amorph, dicht, hart und
semitransparent [Ang86A]. Die Bindungsstruktur ist trigonal (sp> dominiert), allerdings liegt
die Leitfahigkeit dieser a-C Filme um einige GréRenordnungen unter der von Graphit.
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Aufgedampfte Materialien wie Silizium, Germanium und auch Bor ergeben amorphe Halblei-
ter-Filme. Allerdings sind diese a-Si, a-Ge und a-B - Filme aufgrund sehr hoher Defektdichten
nicht fur den Gebrauch (z.B. in Solarzellen) nutzbar.

Sputtern (Kathodenzerstaubung):

Unter Sputtern versteht man die Zerstdubung eines negativ vorgeladenen Festkorpertargets
(Kathode) durch Beschuf3 mit lonen [Vos78]. Haufig wird zusétzlich zum elektrischen Feld
noch ein Magnetfeld im Kathodenbereich genutzt, um die Aufenthaltsdauer der Ladungstrager
in der Nahe des Targets zu erhdhen (Magnetronsputtern). Als Quelle der zerstdubenden lonen
dient zumeist ein Edelgas-Plasma. Das Schichtwachstum erfolgt durch Kondensation der zer-
stdubten Targetatome bzw. -ionen (teilweise lonisation bei Durchquerung des als Zerstau-
bungsquelle dienenden Plasmas) auf der Substratoberflache. Dieses Verfahren bietet weitrei-
chende Variationsmoglichkeiten der zu deponierenden Schichten tUber Heizen der Substrate,
Anlegen von zusétzlichem Bias sowie Zugabe von reaktiven Gasen zum Sputtergas, wie z.B.
H., oder P- oder B- haltiger Gase, zum Hydrieren oder Dotieren der Schichten. Bei diesen so-
genannten reaktiven Sputterprozef3en kann die Beimengung derartiger Elemente uber die Zu-
sammensetzung des Sputtergases weitgehend unabhdngig von den Depositionsparametern
vom Legierungsbereich bis zu feinsten Dotierungen im ppm-Bereich variiert werden. Sputtern
hochwertiger amorpher diinner Schichten findet bedeutsame Anwendung bei grof3flachigen in-
dustriellen Beschichtungen [Hae87].

2.1.2 Gase nutzende Depositionsverfahren:

lonenstrahlverfahren:

Bei lonenstrahlverfahren wird ein Plasma zur lonisierung von Gasen verwendet. Die lonen
werden aus der Plasmaregion extrahiert und zum Substrat geflihrt. Der Depositionsprozel}
(bzw. auch Erosionsprozel} bei reaktiven lonen) findet, im Unterschied zum nachfolgend be-
schriebenen PCVD-Verfahren, in rdumlicher Trennung vom ionen-erzeugenden Plasma statt
[Har78]. Deposition (bzw. Erosion) mittels lonenstrahlverfahren wird u.a. aufgrund sehr ge-
ringer Wachstums- (Erosions-) Raten hauptséchlich in der Forschung verwendet [Ang86A].
Hinzu kommt, dal} es nicht moglich ist um Ecken und Kanten herum zu beschichten ohne
Quelle oder Substrat zu bewegen. Allerdings zeigen sich flr die Forschung signifikante Vor-
teile gegeniiber anderen Verfahren, da hier 1) nur lonen (und keine Neutralen) an dem ProzeR
beteiligt sind, 2) die Energie (monoenergetisch von einigen 10 bis zu 1000 eV variierbar) und
3) der Einfallswinkel der einfallenden Spezies frei gewéhlt werden konnen.

Chemische Dampfabscheidung CVD (chemical vapour deposition):

Bei der chemischen Dampfabscheidung CVD bzw. Pyrolyse stromt das schichtaufbauende
Gas durch den Depositionsreaktor und wird an heiRen Oberflachen thermisch zersetzt [Ker78,
Kap84]. Interessant ist, durch den analogen Aufbau und Depositionsparameterbereich zu dem
hier in dieser Arbeit verwendeten PCVD Verfahren, CVD bei niedrigem Druck, die soge-
nannte LPCVD. Bei einem Gasdruck von typischerweise 1 - 100 Pa wird das Gas direkt auf
dem zu beschichtenden Substrat thermisch zersetzt. Hierfir werden je nach Dissoziationsener-
gie des Gases unterschiedliche Substrattemperaturen Ts bendtigt. Flr das in dieser Arbeit bei
der Deposition von a-B:H-Filmen verwendete Diboran B,Hg wird hierfir ein Ts groRer ca. 575
K bendtigt [Bag80, Pie81, Ong89, Yam93]. Bei der Deposition von z.B. a-C:(H) oder a-Si:(H)
aus CH, bzw. SiH, sind noch hohere Ts notwendig [Mat82, Shu87]. Hieraus ergeben sich die
Nachteile der CVD-Verfahren:
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Probleme bei der Beschichtung von temperaturempfindlichen Substraten (z.B. Mikroelektro-
nik-Bauteile, Kunststoffe), nur geringe Moglichkeiten des Einbaus von Wasserstoff zur Passi-
vierung von Bindungsbriichen (H-Gehalt sinkt stark mit ansteigendem Ts), Uberschreiten der
Kristallisationstemperatur, sowie geringe Depositionsraten. Hinzu kommt die Begrenzung auf
bestimmte, verfligbare Gase. Dies gilt allerdings auch fir die nachfolgend beschriebene plas-
magestitzte Abscheidung aus der Gasphase.

Plasma Deposition PCVD:

Bei der Plasma CVD oder Glimmentladung (GD fur ,,glow discharge®) wird ein Plasma ge-
nutzt, um die durch den Reaktor flieRenden Gase zu dissoziieren, in Radikale zu spalten und/
oder angeregte Zusténde zu Uberfuhren, und so dinne Filme abzuscheiden. PCVD Verfahren
bieten eine Reihe genereller Vorteile bei der Beschichtung und sind mit vielféltigen
Variationen [Kon92], sowohl in Forschung als auch industrieller Produktion von groRer
Bedeutung. Der entscheidende Vorteil gegeniiber der klassischen CVD besteht in der
Absenkung der Substrattemperatur bzw. in der beliebigen Wahl von Ts. Weiterhin kénnen
durch effiziente Erzeugung reaktiver Spezies, d.h. von Radikalen und energetischen lonen De-
positionsraten und Schicht-struktur weithin variiert werden. Grof3flachige Abscheidung ist
ebenso moglich wie die Beschichtung von Ecken und Kanten. Ein Vorteil gegeniiber dem
gleichfalls weitverbreiteten Sputtern, speziell dem Magnetron-Sputtern ist der vergleichweise
einfache Aufbau.

PCVD bzw. GD-Verfahren lassen sich nach dem Frequenz-Bereich des plasmaerzeugenden
elektrischen Feldes klassifizieren.

Gleichspannungs- (DC-) PCVD nutzt, wie der Name schon besagt, eine DC-Spannung zur
Plasmaerzeugung. Allerdings werden i.d.R. auch alle Systeme, die bis zu einigen 10 kHz ope-
rieren, als ,,DC* betrachtet, da die lonen in dem Plasma vollstandig in der Lage sind den
Oszillationen des Feldes zu folgen [Hir84]. Bei der DC-PCVD wird das Plasma zwischen zwei
Elektroden erzeugt. Die zu beschichtenden Substrate werden auf der Kathode plaziert, die je
nach Spannung Upc ein Bombardement von lonen der Ladung Qon mit maximaler Energie
Eion = Upc* Qion erféhrt. DC-PCVD operiert allgemein im Druckbereich von 1 bis 100 Pa. Der
lonisierungsgrad o (o = ni/(ni+n,), mit n;, n, = Anzahl der lonen bzw. Neutralen) betragt
einige 10 bis maximal 10 Trotz des sehr einfachen Aufbaus findet meist HF-PCVD
Anwendnung, da das Plasma von DC-PCVD Plasma bei Aufwachsen isolierender bzw.
halbleitender Schichten zusammenbricht, bzw. bei der Verwendung isolierender Substrate die
Plasmaerzeugung unméglich ist.

Hochfrequenz (HF-) haufig auch RF- (radio-frequency) PCVD Systeme arbeiten im MHz-
Bereich. Konventionellerweise wird die Frequenz von 13,56 MHz oder Vielfache dieser Fre-
quenz (27,12 bzw. 40,68 MHz) gewahlt, da hier keine (kaum) Interferenz mit Kommunikati-
onstragern (Radio, Flugverkehr) auftritt [Cha80]. Bei diesen Frequenzen kdnnen die lonen im
Gegensatz zu den Elektronen nicht mehr den Oszillationen des Feldes folgen und somit domi-
nieren Elektronenstol} induzierte Prozesse [Hir84]. HF-PCVD ist die am hdufigsten verwen-
dete PCVD-Form sowohl in industrieller Anwendung als auch in der Forschung. Beim Aufbau
unterscheidet man kapazitive und induktive Einkopplung der HF-Leistung. Die induktive Ein-
kopplung besitzt den Vorteil, da metallische Verunreinigungen durch Zerstauben einer Elek-
trode génzlich vermieden werden kdnnen [Kon92]. Da es aber schwierig ist diesen Aufbau fir
groRere Anwendungen hochzuskalieren, wird, vor allem fur die industrielle Anwendung, die
kapazitive Einkopplung bevorzugt. Hierbei wird die HF-Leistung Gber eine der Elektroden
(getriebene Elektrode) eingekoppelt. Die andere Elektrode ist zumeist geerdet. Aufgrund der
héheren Beweglichkeit der Elektronen erreichen wéhrend der positiven Halbwelle des HF-Fel-
des wesentlich mehr Elektronen die Elektrode als lonen wahrend der negativen Halbwelle.
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Da die Bedingung der Quasineutralitat verlangt, dafl auf eine gleichstrommaRig isolierte Elek-
trode (bewerkstelligt durch einen Kondensator zwischen Generator und Elektrode) im zeitli-
chen Mittel ebenso viele Elektonen wie lonen flieRen, bildet sich an der kleineren Elektrode
eine negative Gleichspannungsaufladung relativ zum Plasma aus. Dieses mittlere negative Po-
tential wird als ,,Self-Bias* Usg bezeichnet und ist wesentlich von der Geometrie des Aufbaus,
speziell dem Verhaltnis der Flachen der beiden Elektroden abhdngig [Koe72, Cob72, Cha80].
Das Self-Bias Usg ist eine entscheidende GroRe fir die HF-Deposition, da sie die Maximal-
energie der auf den aufwachsende Film auftreffenden lonen bestimmt. Die lonenerzeugung der
HF-PCVD ist effizienter ist als die der DC-PCVD:; der lonisationsgrad reicht bis maximal 107.
Es existiert ein niedrigerer minimaler Operationsdruck (=~ 0,1 Pa). Die Palette industriell mit
HF-PCVD hergestellter dinner Schichten ist weitreichend und ebenso die Bandbreite der
Eigenschaften dieser Filme Uber eine Variation der Depositionsparameter wie Usg, Ts,
GasfluRe und -drucke sowie Art der verwendeten Quellgase. Eine Vielzahl an Beispielen mit
industrieller Bedeutung, Nutzung und Depositionsparametern konnen [Hae87] sowie [Kon92]
entnommen werden.

Mikrowellen- (MW-) PCVD Systeme schliel3lich operieren bei Frequenzen groRer 200 MHz.
Als Generatoren zur Plasmaerzeugung finden Magnetrons und Klystrons Verwendung, die
Ubertragung zum Entladungsgefa erfolgt tiber Wellenleiter. Die (ibliche verwendete Frequenz
betréagt 2,45 GHz.

Ist zusétzlich ein magnetisches Feld vorhanden, so gyrieren die Elektronen um die magneti-
schen Feldlinien. Die Kreisfrequenz in Abwesenheit elektrischer Felder ist durch ® = eB/m ge-
geben (e,m sind Elektronenladung und -masse, B die magnetische Feldstarke). Wird die Reso-
nanzbedingung fir die Elektronen erfullt, also die magnetische Feldstarke an die Mikrowellen-
frequenz angepalit, so kénnen Plasmen sehr hoher Dichte erzielt werden (lonisationsgrad bis
10%) . Diese Abwandlung der MW-PCVD ist als Elektron-Cyclotron Resonanz- (ECR-)
PCVD bekannt. Durch die nochmals gegentiber HF-PCVD effektivere lonenerzeugung betragt
der minimale Operationsdruck ca. 10 Pa. Vorteilhaft gegeniiber der ,,konventionellen“ PCVD
wirkt sich aus, dall hier Verunreinigungen weitgehend vermieden werden konnen
(elektrodenfrei) und Depositionen bei niedrigsten lonenenergien und Substrattemperaturen
maoglich sind [Kon92]. Industriell beginnt diese Technologie erst an Bedeutung zu gewinnen.

2.2 Amorphe diinne Schichten

Die Bedeutung plasmadeponierter amorpher diinner Schichten ist heute ein kaum zu
unterschatzender Bereich in Forschung und Produktion. Viele mittlerweile selbstverstandliche
Produkte, die einen weltweiten Umsatz von mehreren 10 Milliarden DM im Jahr (Schr94)
erzielen, wéren ohne die Mdglichkeit, Filme von wenigen Atomlagen bis zu einigen um Dicke
mit verschiedensten Filmeigenschaften gezielt abscheiden bzw. erodieren zu konnen, nicht
denkbar. Dabei ist diese Entwicklung in der kommerziellen Anwendung von plasmatechnisch
deponierten diinnen Schichten noch relativ jung. Erst Mitte der 70er Jahre gelang es amorphes
(hydro-genisiertes) Silizium a-Si:H mittels PCVD aus Silan (SiH,) in besserer Qualitét (bzgl.
Halbleiter-Anwendung) als die bisher aufgedampften Filme zu produzieren. 1975 optimierten
Spear und LeComber (Spe75) a-Si:H bezuglich des Wasserstoffgehaltes (Abséttigen von freien
Bindungen, den sogenannten ‘dangling bonds’) so, daB die elektronische Defektdichte
signifikant sank. Diese Filme konnten sinnvoll durch Beigabe von bor- und phosphorhaltigen
Gasen dotiert werden (Spe75).



7 Kapitel 2: Grundlagen

Als es Carlson und Wronsky 1976 gelang hiermit eine erste amophe Solarzelle zu praparieren
[Car76], setzte eine stlirmische Entwicklung beziiglich der Erforschung und Nutzung plasma-
deponierter amorpher Schichten ein, die bis heute anh&lt. Nicht ausgenommen von dieser
Entwicklung war und ist die Fusionsforschung, in der, wie in Kap. 2.3 ausfthrlich geschildert,
die amorphen Schichten ebenfalls erfolgreich Einzug gehalten haben.

Im weiteren soll hier ein kurzer Uberblick tiber die Eigenschaften von amorphem hydrogeni-
sierten Kohlenstoff, Bor sowie der terndren Legierung dieser drei Elemente, gegeben werden.
Einen ausfiihrlicheren Uberblick sowie interessante Beispiele beziiglich der Deposition, der
Eigenschaften und Nutzung amorpher Dunnfilme aus verschiedensten Elementen findet man in
[Kon92], [Hae87] und [Mor86].

2.2.1 amorpher hydrogenisierter Kohlenstoff a-C:H

Amorpher hydrogenisierter Kohlenstoff (a-C:H) ist neben a-Si:H das wohl prominenteste
amorphe  hydrogenisierte ~ Material.  Entsprechend  viele  Untersuchungen  und
Veroffentlichungen existieren bzgl. seiner Deposition und Eigenschaften.Trotzdem gibt es
immer noch viele offene Fragen zu den Eigenschaften sowie den Wachstumsmechanismen bei
der plasmatechnischen Deposition. Obwohl die Erforschung des a-C:H in vielem analog zu a-
Si:H verlief, und Kohlenstoff ebenfalls zur 4. Hauptgruppe des Periodensystems gehort, gibt es
einen bedeutsamen Unterschied, der a-C:H zu einem Material mit besonderen Eigenschaften
macht. Kohlenstoff neigt dazu neben den Einfachbindungen auch Doppel- und
Dreifachbindungen zu formen. Daher sind die méglichen Strukturen und Netzwerke auf Koh-
lenstoff basierender Filme wesentlich komplexer als die von Silizium, Germanium, Bor oder
vergleichbarer Elemente.

Die Hybridisierung, wobei sp®>~ und sp®- koordinierter Kohlenstoff dominieren und sp*
vernachlassigt werden kann [Dis83B], entscheidet zusammen mit dem Wasserstoffgehalt die
Eigenschaften der Filme. Diese koénnen in einem Dreiphasen-Diagramm bzgl. ihrer
Zusammensetzung (H, sp>-C,sp>-C) zusammengefalt werden [Jac93]. Alle Filme geniigen
einem bestimmten Parameterbereich, der sich durch das Modell des ,,zufalligen kovalenten
Netzwerkes* RCN (Random Covalent Network) beschreiben 148t [Ang86B, Rob92], welches
urspringlich fur amorphe Halbleiter entwickelt wurde [Phi79, Tho83]. Einer der wichtigsten
Depositionsparameter bei der plasmatechnischen Deposition von a-C:H, welcher die
Zusammensetzung und somit die Eigenschaften bestimmt, ist die Energie der wahrend des
Schichtwachstums einfallenden lonen [Wie82, Koi89]. lonenenergien unterhalb von ca. 100
eV fiihren zu polymerartigen, H-reichen, weichen Filmen geringer Dichte (sp*-C dominiert),
groRere lonenenergien bis etwa 1000 eV zu harten, dichten und wasserstoffarmen a-C:H-
Filmen (sp®-C dominiert), und lonenenenergien von gréRer 1000 eV filhren zu Graphitisierung
[Ang86A].

Dichte H- | Hybridi- | Harte Bre- | Band- Referenz
(g/lcm®) | Gehalt | sierung | (GPa) | chungs- | liicke
(at%) | sp® (%) index | (eV)
Diamant 3,52 0 100 100 2,4 55 |Fie79,Ang86
Graphit 2,27 0 0 ~ 0,04 | Rob92
a-C (aufgedampft) | 1,9-2,0 0 1 2-5 0,4-0,7 | Gre90
a-C:H (hart) 15-2,2 | 10-40| 30-60 | 10-50 | 1,9-2,4 |0,8-1,7 | Ang86, Rie94
a-C:H(weich) 0,9-15 | 40-65| 50-80 <5 | 16-19 | 1,6-4 |Ko0i90, Ang86
Polyethylen LDPE | 0,92-0,93| 67 100 0,01 6 |Ash80, Aul94
HDPE | 0,94-0,97

Tabelle 2.1 Eigenschaften verschiedener Kohlenstoff-Modifikationen



8 2.2: Amorphe diinne Filme

Die bei mittleren lonenenergien entstehenden harten a-C:H-Filme werden haufig auch
aufgrund ihrer Harte, elektrischen Isolationseigenschaften und Lichtdurchldssigkeit als
diamantartig (DLC = Diamond-Like Carbon) bezeichnet. Tatsachlich haben diese Schichten
bezuglich ihrer Struktur, wie Tab. 2.1 zeigt, wenig mit Diamant gemeinsam. Die Dichte harter
a-C:H-Filme ist wesentlich geringer als die von Diamant, wenn auch hoher als die der meisten
Kunststoffe (= 1g/cm®). Auch die Harte ist bedeutend niedriger als die von Diamant. SchlieBt
man diese Betrachtung mit dem Wasserstoff-Gehalt und der Hybridisierung ab, so zeigt sich,
dal’ a-C:H-Filme, sowohl harte, als auch weiche eine vollig eigene Kategorie C-haltiger Filme
darstellen.

Als problematisch erweist sich die Strukturbestimmung bzw. die Messung der Konzentrationen
der drei Phasen sp>-C, sp>-C und H. Zur Bestimmung des H-Gehaltes werden lonenstrahl-
(IBA) (siehe Kap. 3.2.1) und Verbrennungs-Analysen sowie Infrarot- (IR) Spektroskopie ver-
wandt. Das Verhaltnis sp’/sp® wird ebenfalls mittels IR-Analysen, Elektonen-Energieverlust
Spektroskopie (EELS = electron energy loss spectroscopy) sowie Kernspinresonanz (NMR =
nuclear magnetic resonance) bestimmt. Wahrend NMR und IBA Analysen allgemein als zuver-
lassige Methoden zur Quantifizierung anerkannt werden, zeigen sich bei der Bestimmung des
H-Gehaltes mittles IR, aber auch des sp?/sp® Verhaltnisses mittels IR und EELS systematische
Fehlbestimmungen (vgl. Kap. 3.3.2, [Jac93]). Der Anteil an sp>-C bei IR-Analysen von a-C:H-
Filmen mufRte um einen Faktor 3 - 4 hoher angesetzt werden.

Die 3 Phasen sp®-C, sp>-C und H der a-C:H-Filme bestimmen gemaR dem FCN- (fully con-
strained network) Modell von Angus und Jansen [Ang88/92] in folgender Weise die Eigen-
schaften der Filme: Da ein amorphes Netzwerk nur eine bestimmte Anzahl an Verzerrungen
der Bindungslangen und -winkel erlaubt, gibt es fiir C:H Filme eine optimale, mittlere Koordi-
nation fiir C Atome, die das sp®/sp® Verhaltnis bei gegebenem H-Gehalt definiert. Uberbe-
stimmte (gezwungene) Netzwerke sind hart und besitzen hohen internen Strel3, unterbestimmte
Netzwerke hingegen weich und strel3frei. Polymerartige a-C:H-Filme besitzen einen hohen H-
Gehalt und sind unterbestimmt. Je nach H-Gehalt kann das sp*/sp? Verhaltnis tber einen
weiten Bereich variiert sein. Ein relativ hoher sp>-Anteil ist moglich, da H die sp®
Hybridisierung stabilisiert und die Anzahl der Stérungen von Bindungsldngen und -winkel
reduziert. Niedrige lonenenergie wéhrend des Depositionsprozesses sind Voraussetzung
hierfir. Hohere lonenenergien erhéhen Verlagerungen der C- und H-Atome und reduzieren
den H-Gehalt. Dies bedingt, dal} diese a-C:H-Filme uberbestimmt, folglicherweise hart und
verspannt sind. Harte a-C:H-Filme mit einem H-Gehalt < 40 at% besitzen nur 20-30at% sp*-C
[Jac93].

Die Anwendungsmdglichkeiten von harten a-C:H-Filmen sind, aufgrund vieler interessanter
Eigenschaften wie chemischer Inertheit, hoher elektr. Widerstand, VIS- und IR-Transparenz,
hoher Harte, geringer Reibungskoeffizient und Verschleillraten sowie kostengunstiger Herstel-
lungsmoglichkeiten, vielfaltig. Im folgenden seien einige Beispiele aufgefiihrt, die bei [Hae87],
[Tsa87] und [Let93] detaillierter beschrieben sind:
- praktisch reflexionsfreie, korrosionsfeste Beschichtung von Germanium-Fenstern und -
Linsen

(IR-Spektroskopie), bzw. von ZnS-Fenstern
- kratzfeste, korrosionsbestandige Schutzfilme fiir magnetische Datenspeicher, Tonkdpfe, etc.
- Beschichtung von Schneidwerkzeugen
- Antireflexionsschichten auf a-Si:H- Solarzellen
- Isolations- und Schutzschichten in der Mikroelektronik
- Beschichtung medizinischer Implantate
- Kohlenstoff/Metall-Vielfachschichten fiir Rontgen-Mikroskopie und -Teleskopie

Die Bedeutung von a-C:H in Fusionsexperimenten wird in Kap. 2.3 erldutert.
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2.2.2 amorphes hydrogenisiertes Bor a-B:H

Verglichen mit der Bedeutung von a-C:H und a-Si:H in Forschung und Anwendung ist der
Kenntnisstand zu a-B:H denkbar gering. Die Bedeutung von Bor liegt bei amorphen Materia-
lien eindeutig bei der Anwendung als Akzeptor in Dotierkonzentrationen sowie bei kristallinen
Materialien in neuen ultraharten bindren und terndren Legierungen als B/C, B/N, B/O oder
B/C/N; vgl. Tab. 2.2 [Rie94]. Zwar wurden die Eigenschaften von a-B:H, wie die anderer
amorpher hydrogenisierter Materialien auch, stimuliert durch die Erfolge bei a-Si:H und a-C:H
Mitte der 70er Jahre, untersucht [Blu77, Tsa79] - hierbei interessierte insbesondere die An-
wendbarkeit in Photovoltaik [Bag80, Shi90, Ber91], als thermoelektrisches Material [Cir76,
Sla88] und als harte Schutzfilme [Pie81, Ong89] - aber die Resultate waren weniger ermuti-
gend als fir die anderen Materialien.

Material a-B:H*| ¢-B | B4C, | a-C:H | c-BN |Bis-220 | BxCyN, | Diamant
TiB,

Mikroharte | 7 - 20 27 30 30-50 45 59 60-80 | 75-100
(GPa)

Tabelle 2.2 Knoop’sche Mikroharte bor- und kohlenstoffhaltiger Materialien
nach [Rie94] bzw. * [Ong89].

Die Bedeutung von a-B:H stiitzt sich zur Zeit im wesentlichen auf die Erfolge der Borierung,
also der Beschichtung der innersten Wandung (,,first wall*) bei Fusionsexperimenten [Win89].

Die Deposition von a-B:H erfolgt zumeist mittels DC- oder RF-PCVD unter Verwendung von
Diboran (B2Hs). B2Hs ist ein toxisches, explosives, ab 181 K gasformiges Bor-Hydrid [Bai73]
und wird aufgrunddessen zumeist mit H,, He und Ar verdinnt. Aufgrund der Toxizitat von
B2Hg wurden auch Versuche mit Dekaboran (BioHi4), einem festen Bor-Hydrid (Tschmelz =
372,9 K; Tsiede = 486 K), durchgefihrt [Sug93, Yam93, 1t094-96].

Uber die mikroskopischen Eigenschaften von a-B:H ist wenig bekannt. Die atomaren Dichten
an Bor (ng) und Wasserstoff (ng) in a-B:H-Filmen wurden nur selten mittels zuverlaRig quanti-
fizierender Methoden bestimmt. Bestimmungen von ny stammen (siehe Kap3.3.2) meist aus
FTIR-Messungen, wobei die zur Kalibrierung notwendige atomare Dichte ny mittels Sekundar-
lonen-MassenSpektrometrie SIMS [Blu77], oder '°N-Kernreaktionsverfahren [Toy87] be-
stimmt wurde. Seltener fanden auch Effusion-Messungen [Tsa79, Bag80, God91] oder lonen-
strahlverfahren [God91] Anwendung. Eine Quantifizierung der atomaren Bor-Dichte ng in rei-
nem a-B:H konnte nur bei [God91] gefunden werden (ng ~ 5+10% cm™). Weitere Bestimmun-
gen der Stochiometrie (in Hinblick auf Verunreinigungen) wurden mit Auger Elektronen-Spek-
troskopie AES [Toy87, Tsa79] oder XPS [Shi90] vorgenommen. Es ist den Literaturzitaten zu-
meist nicht eindeutig zu entnehmen, wie die Bor-Dichte ng fiir den haufig aus FTIR-Mes-
sungen ermittelten Wasserstoff-Gehalt cy = ny/(ny+ng) bestimmt wird. Es liegt aber nahe, dafl
hierfir allgemein die Dichte des kristallinen Bors (13+10% cm™ = 2,34 g/cm®) angenommen
wird, wie bei [Shi90] beschrieben. Die Wasserstoff-Dichte ny ist nur bei [Toy87] und [God91]
mit 0 - 8+10% cm™bzw. 9 - 13+ 10%* cm™ direkt angegeben. Alle anderen Autoren geben ledig-
lich Werte fur den H-Gehalt cy an. Hierbei féllt auf, dal® cy aus FTIR ausschlielich < 14 at%
betragen [z.B.Bra80, Toy87, Shi90, Ber9l, 1t094-96], wahrend andere Verfahren teilweise
wesentlich grolRere Werte ergeben, z.B. [Tsa79] 10-45 at%, [Coc80] ~ 42 at%, [Bag80] 9-24
at% oder [God91] 16-21 at%.
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Bezliglich der Anordnung/Struktur der Bor-Atome gibt es Anzeichen [God91], daf in a-B:H,
genau wie in a-B icosaedrische Strukturen enthalten sind. In a-B, so wie in verschiedenen
Modifikationen des kristallinen Bors c-B, werden diese Bi,-lcosaedra durch starke intericosa-
edrische kovalente Bindungen [Kat66] zusammengehalten. Die Wasserstoff-Atome sind in a-
B:H entweder in Endbindung an Bor (B-H) oder als Wasserstoff-Briicke zwischen zwei Bor-
Atomen (B-H-B) eingebunden [Tsa79].

Etwas detaillierter wurden bislang die makroskopischen Eigenschaften von a-B:H, insbeson-
dere die elektronischen und optischen, untersucht. Die Band- bzw. Beweglichkeitsliicke
[Mot67, Coh69] betragt 0,9 - 2,4 eV [Bag80, Dim81, Ber91, Shi92], mit dem H-Gehalt
[Bag80] linear ansteigend. Fir den Brechungsindex n konnten sehr unterschiedliche Werte
gefunden werden: n =1,63-1,67 [God91], n=2,1-3,5 ansteigend mit der Substrattemperatur Ts
[Ber9l], n =2,8-3,3 [Nak84] sowie n = 3-5 fur a-B:H und 3,5-5,6 fir a-B Filme [Shi92]. Zum
Vergleich: n(c-B) = 3,5 [Shi90]. Weiterhin existieren Studien zu anderen HL-Eigenschaften,
wie spez. Widerstand, Photo- und Dunkelleitfahigkeit, Defektdichte sowie Urbach-Energie
[z.B.:Tsa79, Coc80, Dim81, Ong89, God9l, Ber9l].

Erwahnenswert ist abschliefend noch ein Problem beziiglich der Stabilitat von a-B:H-Filmen.
So berichten mehrere Autoren [Bra79, Tsa79, Toy87, Vep89, God91] von Stabilitatsproble-
men wéhrend bzw. nach der Deposition. Teilweise bl&tterten die Schichten von den Substraten
[Toy87], teilweise wird ber Gewichtszunahmen berichtet [Bra79, Vep89]. Quantitidten an
Sauerstoff und Kohlenstoff in den Filmen wurden mittels ERDA beobachtet [God91] bzw. las-
sen sich in vertffentlichten FTIR-Spektren anhand von O-H, B-O und B-C Vibrationsbanden
[Blu77, Tsa79, Ong89, God91] deutlich erkennen. Nach [Vep92] sind Ts > 570 K notwendig,
um dichte und stabile a-B:H- bzw. a-B;xCx:H-Filme zu erzielen. Detailliertere Angaben zu
diesen Filminstabilitaten, insbesondere Untersuchungen zu deren Ursachen existieren bislang
nicht.

2.2.3 amorpher hydrogenisierter Bor-Kohlenstoff a-B,.,C,:H

Der Kenntnisstand zu a-B;«Cx:H &hnelt dem des reinen a-B:H. Auch hier standen die Untersu-
chung der optischen und elektronischen sowie der fusionsrelevanten Eigenschaften (Kap. 2.3)
im Vordergrund. Es dominieren Untersuchungen an a-B;.xCx:H mit kleinem bzw. sehr grof3em
X, d.h. a-C:H und a-B:H mit geringen (dotierenden bis legierenden) Konzentrationen des je-
weils anderen Elementes. Die Deposition erfolgt meist mittels PCVD (DC fir grol3flachige Be-
schichtung in Fusions-, HF und ECR flr Laborexperimente) Uber die Quellgase B,Hg + H, +
CH,. Es wurden auch Versuche mit Trimethylboran (CHs)3B [Win90, Kiin92, Ess92], Bortri-e-
thyl (CoHs)sB [Win90] sowie Verdampfen der bei RT festen Carboranen C.ByH,, z.B.
C2Bi1gH12,[Ali92, Buz92, Sha92] unternommen.

Das Dotieren von a-C:H mit Bor zeigt, dal3 Bor hier bis in den legierenden Bereich hinein als
Akzeptor wirkt [Kam88, Shi89, Syl95] und a-B/C:H Legierungen als Halbleiter zu betrachten
sind [Gro81, Shi95]. Weiterhin werden diese terndren a-B;.xCx:H-Filme als ,,hart“ und unter
starkem internen Strel3 stehend beschrieben [Gro81], wobei der Stre3 mit der Energie der ein-
fallenden lonen wéhrend des Depositionsprozesses steigt [Ona91]. Die Dichte von mit héherer
lonenenergie deponierten a-B;«Cx:H-Beschichtungen der ,.first wall* (Borierung) bei Fusions-
experimenten (x = 22 - 82%) wird mit 1,2 - 1,6 g/cm® angegeben und liegt somit zwischen der
polymerartiger und harter a-C:H-Filme [Win90, Seg90, Ali92, Sha92]. Diese Filme besitzen
ca. 30 at% H-Gehalt, einen Brechungsindex n =~ 2,0 und zeigen Anzeichen von Mikroporositat.
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Messungen der Zusammensetzung von a-Bi1.xCy:H-Filmen aus weiteren Studien z.B. mittels
lonenstrahl- [Sha92], Verbrennungs- [Syl95], SIMS- [Blu79, Ali92] und XPS- Analysen
[Vep89, Ona9l], sowie der elektronischen, optischen und mechanischen Eigenschaften sind
aufgrund der unterschiedlichen Prédparationsbedingungen und MelRverfahren nicht
vergleichbar. Systematische Studien der Eigenschaften von plasmadeponierten a-B;xCyx:H-
Filmen in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung existieren nur von K. Shirai und S. Gonda
[Shi90, Shi95] in Hinblick auf Strukturanalysen mittels FTIR- und Raman-Spektroskopie
sowie von S. Veprek [Vep89] in Hinblick auf die Verwendung als ,,first wall“-Material. Beide
Studien betrachten a-B;«Cx:H-Filme mit x < 50%; die Zusammensetzung wurde mit XPS
analysiert und wird als mit einem groRen Unsicherheit behaftet ( > 10%) beschrieben. Genaue
Analysen der H-Konzentrationen liegen nicht vor, lediglich Abschéatzungen tber FTIR-
Messungen nach Blum [Blu77] (vgl. Kap. 3.3.2). Weiterhin erwahnenswert ist die
Untersuchung des Einflusses von Bordotierungen auf die Struktur, thermische Dekomposition
und chemische Erosion von ionenstrahldeponierten, ultradiinnen C/B:H-Schichten (x > 67%)
von A. Schenk [Sche95A/B]. Diese Studie zeigt u.a., daB der Anteil sp>hybridisierten
Kohlenstoffs von C:H-Filmen durch Bor-Einbau stark reduziert wird und in C/B:H-Schichten
sp*-hybridisierter Kohlenstoff dominiert.

2.3 Erosion plasmazugewandter Komponenten in
Fusions- experimenten / Carbonisierung und Borierung

2.3.1 Konditionierung plasmazugewandter Komponenten

Eine wesentliche Voraussetzung zum Erzielen von reinen und stabilen Fusionsplasmen ist die
Konditionierung der plasmazugewandten Komponenten (PFC), das heif3t der Divertoren, Li-
miter und der innersten Wandung des Fusionsexperimentes, der sogenannten ,.first wall“. Das
Wasserstoffplasma ist zwar bei Tokamaks und Stelleratoren durch starke toroidale Magnetfel-
der eingeschlossen; dieser Einschluld ist aber begrenzt durch Plasmadiffusion und Drift durch
die magnetischen Oberflachen [Gar94]. AuBerdem muR in gezlindeten Fusionsplasmen die
produzierte ,,Helium-Asche* entsorgt werden. Ein groRer Anteil der energetischen Belastung
der PFC’s durch Bombardement mit Wasserstoff- und Helium-lonen, trifft auf die vergleichs-
weise kleinen Flachen der Divertoren und Limiter. Nicht zu vernachléssigen ist aber auch die
Belastung der flaichenméssig dominierenden ,first wall“ durch lonen- und Neutralteilchen-
Bombardement [Ver92], auch wenn hier die Belastung/Flache geringer ist. Der Partikel- und
Energieflul} auf die Gefalwéande fiihrt zu Erosion der PFC’s und somit zu einer Verunreini-
gung des Plasmas. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der Energiedichte durch Verdiunnung des
Wasserstoffs und verstarkten Strahlungsverlusten. Eine Konzentration Cz an Plasmaverunrei-
nigungen der Ordnungszahl Z reduziert die Energiedichte um einen Faktor [Vep92]:

P(C,)
P(0)
Die Strahlungsverluste durch Verunreinigungen, verursacht durch Brems- und

Linienstrahlung, skalieren mit Z* bzw. Z**. Die Verunreinigung des Plasmas wird anhand der
effektiven Ladungszahl Z des Plasmas [Win89B] beurteilt:

=[1-C, (Z+1)/2] (2.1)
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Ly = Zi n; Zi2 I'N, (2.2)

wobei n; die Dichte der Atome mit der Ladungszahl Z; und N, die Anzahl der Elektronen im
Plasma ist.

Niedrig-Z-Materialien sind daher von Vorteil als PFC-Material, bzw. zur Beschichtung der
»first wall“. Anforderungen an Divertoren und Limiter sowie die Eignung verschiedener
Materialien sind z.B. beschrieben in [Schi93] und [Gar94].

Plasmaverunreinigungen mit Zes ~ 4 - 8 stellten in friiheren Fusionsexperimenten mit metalli-
schen Gefallwanden ein groRBes Problem dar. Carbonisierung, d.h. die Beschichtung der
,»first wall“ mit dinnen a-C:H-Filmen brachte hier eine deutliche Verbesserung. Erprobt seit
1984, konnten metallische Verunreinigungen reduziert und Zes bis auf ~ 1,5 gesenkt werden
[Win 89B]. Allerdings beinhalteten auch diese Plasmen noch grélRere Konzentrationen an
Kohlenstoff und Sauerstoff, insbesondere durch die Bildung fliichtiger C-Ox Verbindungen
[Pos95].

Borierung, d.h. die Beschichtung mit a-B:H- bzw. a-B/C:H Filmen, welche schon 1979 von
Braganza und Veprek [Bra79] als ,.first wall“ Material vorgeschlagen wurde, brachte hier
1988 einen weiteren Durchbruch [Win89A] und findet seither in Fusionsexperimenten
erfolgreiche Anwendung. Die Verunreinigungen konnten nochmals reduziert, Zes-Werte < 1,2
erzielt [Win89A] und die sogenannte VH-Mode (,,regime of Very High confinement®)
erreicht werden [Jac91]. Zur Zeit werden die inneren Wande fast aller Fusionsexperimenten
mit a-B:H-Schichten aus B,Hg oder BigH14 beschichtet. Eine Ausnahme bildet hier JET -
Joint European Torus [Jet92]. Hier findet Beryllium (aufgedampft) statt Bor Verwendung.
Trotz der grolRen Erfolge der Borierung existieren noch viele offene Fragen zum Thema Bor
und Erosion. Dahingegen konnten beziglich der Frage der Erosionsmechanismen von
Kohlenstoff durch Bombardement mit Wasserstoff-lonen und -Neutralen groRe Fortschritte
gemacht werden [Gar92A /B, Hor94, Wit96, Keu96].

2.3.2 physikalische & chemische Erosion sowie RES

Die totale Erosionsausbeute, d.h. die Anzahl der erodierten Atome pro einfallendem Partikel,
ist energie- und temperaturabhéngig und ergibt sich als Resultat verschiedener Erosionspro-
zesse wie physikalisches Sputtern, chemische Erosion, Sublimation bzw. strahlungsinduzierte
Sublimation [Rot87,Gar94]. Im folgenden werden diese verschiedenen Prozesse kurz
erlautert.

Physikalisches Zerstauben

Unter physikalischer Zerstdubung verstent man das Herauslosen von Oberflachenatomen aus
einem Festkorper durch Aufprallen energetischer Partikel. Der ZerstdubungsprozelR kann als
ein Impulsibertrag in einer Kaskade von Kollisionen in der Oberflachenschicht des Festkor-
pers, eingeleitet durch das einfallende Partikel, beschrieben werden. Ein Oberflachenatom
wird emittiert, wenn durch die StolRkaskade ein Oberflachenatom eine Energie groler als die
Oberflachenbindungsenergie Es erhalt [Eck91]. Um physikalisches Sputtern zu erzielen, muf3
die Energie des einfallenden Partikels groRer sein als eine Schwellenenergie Eg, bestimmt
durch Es und den Impulstibertragungsprozell. Angaben zur Erosionsausbeute verschiedener
Materialien bzw. deren Bestimmung sind in [Gar92A/B, Eck93] zu finden. Fir die
Berechnung dieser Ausbeuten existieren Simulationsprogramme wie TRIM.SP [Bie84], fur
senkrechten loneneinfall findet hé&ufig die sogenannte Bohdansky-Formel [Boh84]
Anwendung.

Die Schwellenenergie Eu 148t sich nach [Eck93, Gar94] fur viele Projektil/Target
Kombinationen als eine Funktion der Massenverhéltnisse M1/M, empirisch beschreiben :
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|r (Mz)o,m (Mszz"I
E, = L7 N + 015 M JEs (2.3)

Die Oberflachenbindungsenergie wird ublicherweise mit der Sublimationsenergie
gleichgesetzt [Boh80] und besitzt fir Graphit und Bor den Wert von 7,4 bzw. 5,8 eV [Stu71].
Far Multi-Komponenten-Systeme berechnet sich nach [ONno96] die
Oberflachenbindungsenergie Es; eines Atomes i mit der Konzentration c; als:

E(i) = ;Ck * Es(ik)’ (2.4)

wobei Esiky die Bindungsenergien der nachsten Nachbarn sind. Fiir B,C berechnet er Es = 6,1
eV. Das heift, die Oberflachenbindungsenergien der Mischschichten werden mit Werten zwi-
schen denen der reinen Materialien approximiert. Angemerkt werden muR hier allerdings, daR
diese Werte nur flr den kristallinen FestkOrper Gultigkeit besitzen. Fiir amorphe Festkorper
sind niedrigere Oberflachenbindungsenergien zu erwarten, im Minimum die jeweiligen
atomaren Bindungsenergien flr Einfachbindungen (ca. 3,5 eV fir C-C, 3,2 fiir B-B [Hol95]).
So nutzt Moéller [Moe93, Eck87] die Energie von 4,5 eV als Es von a-C:H.

Ein Vergleich der Schwellenenergien berechnet nach [Eck93, Gar94] (Gl. 2.3) sowie einer al-
teren Approximation nach Bohdansky [Boh84]:

E E, mit 4*—M1 * M, fir M,/M, <0,2 (2.5)
= , y = <V, .
" A=y (M, + M,)? b

E, = 8E, x(M,/M,)" fir M,/M, > 02 (2.6)

wird in Tab. 2.3 préasentiert. Gl. (2.5) berechnet sich hierbei aus dem indirekten Stol3 des Pro-
jektils (M;) mit den Target (M,) wobei das Projektil im Festkorper rickgestreut wird und im
zweiten StoR das Targetatom aus dem Festkorper herausschlagt, Gl. (2.6) ist eine empirische
Néhrerung.

Stol3 Ew nach [Eck93] Ew nach [Boh84]
Projektil - Target (eV) (eV)
'H > C 31,5 36,4
’D - C 27,9 29,6
‘He - *C 32,4 38,1
0 - ’C 61,3 66,4
'H - "B (*%B) 23,9 (23,2) 27,3 (26,2)
’D - B (B) 22,0 (22,3) 23,2 (23,5)
‘He > B (B) 26,2 (27,2) 31,0 (32,2)
%0 - B (1B) 50,3 (52,8) 53,9 (56,0)

Tabelle 2.3 : Schwellenenergie der physikalischen Erosion berechnet nach der Formel von Bohdansky
(Gleichung 2.3) bzw. uber indirekten Stof3 (Gleichung 2.4) unter Annahme der Oberflachenbindungse-
nergie von Kohlenstoff und Bor als 7,4 bzw. 5,8 eV [Stu71].

Die Berechnungen zeigen, daB die Schwellenenergien Ey, fiir D*-Beschuf von Bor und Koh-
lenstoff am niedrigsten liegen und Ey, (H") nur geringfiigig kleiner ist als Eg (He™).

Es ergeben sich Schwellenenergien fir den H*, D* und He" - lonenbeschuR von 27 - 33 eV
fir Kohlenstoff und 22 - 28 eV fiir Bor nach [Eck93]; die Approximation nach der Formel
von Bohdansky (Gl. 2.5, 2.6) liefert geringfligig hohere Werte.
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Die Schwellenenergien der physikalischen Erosion mit O*-lonen liegen mit 66,4 eV fiir Koh-
lenstoff und ca. 54 eV fiir Bor (nach [Eck93]) signifikant hoher als die fiir den H*, D* und He"
- BeschuR?.

AbschlielRend sei an dieser Stelle angemerkt, dal? diese Werte nur Approximationen basierend
auf Simulationen bzgl. Erosionsmessungen (mit zum Teil hohen lonenenergien) sind und ex-
akte Werte zu den Untergrenzen der physikalischen Erosion / Schwellenenergien dufRerst pro-
blematisch zu bestimmen sind, was u.a. auch mit der Frage nach der chemischen Erosion der
entsprechenden Materialien verknipft ist.

Chemische Erosion

Chemische Erosion bedeutet das Herausldsen von Oberflachenatomen durch chemische Reak-
tionen mit einem einfallenden Partikel unter Bildung fluchtiger Verbindungen. Es gibt hierbei
keine Schwellenenergie Eg analog zur physikalischen Erosion.

Speziell fur das Bombardement von Graphiten und kohlenstoffhaltigen Verbindungen mit
Sauerstoff und Wasserstoff (atomar bzw. niederenergetische lonen) ist dies aufgrund der in
Kap. 2.3.1 geschilderten Problematik bei der Carbonisierung bzw. der Verwendung C-haltiger
Divertoren und Limiter ein gut untersuchtes Phanomen [Rot87, Gar92A/B, Sche95, P0s95,
Wit96, Keu96]. Fir O-Bombardement von Graphiten betragt die Erosions-Ausbeute Y ~ 1
[Vie87, Eck93] unabhéngig von der Targettemperatur und der Energie der einfallenden Teil-
chen [Rot87]. Die chemische Erosion C-haltiger Materialien mit atomarem Wasserstoff H°
bzw. H'-lonen hingegen ist stark von diesen beiden Parametern [Vie89, Gar94] abhingig. Bei
dem BeschuR mit H*/D" liegt die maximale Ausbeute bei etwa 800 K [Dav87, Dav92, Gar
92B], fiir H® wurde ein deutlich ausgepragtes Maximum bei 600 - 700 K beobachtet [Vie89].
So zeigt sich z.B. bei dem Beschuf von pyrolytischem Graphit mit 1 keV D" bei 800 K ein
scharfes Maximum der Ausbeute mit Y(CD,) ~ 0,1. Bei niedrigen lonenenergien (< 100eV
und auch unterhalb Ey,) verkleinert und verbreitert sich dieses Maximum, und auch bei
Raumtemperatur Gbertrifft die chemische Erosion noch die Ausbeuten durch physikalisches
Sputtern.

Die chemische Erosion von Graphiten wird signifikant reduziert durch Bordotierungen
[Dav92, Gar82A]. Dies wird zuriickgefuhrt auf Anderungen der chemischen Struktur,
verursacht durch den B-Einbau, von sp® zu sp’-dominierten Netzwerken [Sche95B].
Hierdurch werden die Reaktionsschritte zur chemischen Erosion beeinflulRt. Diese
verschiedenen chemischen Reaktionen des C:H System [Sche95A, Pos95, Wit96] sind:

1) Herausldsen (thermisch) molekularen Wasserstoffs durch Brechen von C-H Bindungen;
2) thermische aktivierte Erosion tiber CH3 und CH, durch Spalten von C-CHj3 Bindungen;
3) Aufhydrieren von ungeséttigten sp* und sp? C-Atomen durch H;

4) Dehydrierung von gesattigtem C durch H tber Produktion von Molekiilen;

5) H - stol3induzierte Erosion.

Die chemische Erosion von C:H Filmen mit H®° kann man in zwei Schritten
zumsammenfassen. In einem ersten Schritt werden durch das Angebot an H° sp?-Bindungen
im C:H-Netzwerk aufhydriert und in sp®-Gruppen umgewandelt. Dieser Schritt ist
temperaturunabhangig. In einem zweiten Schritt werden diese sp*-koordinierten C-Gruppen
durch H-Abstraktion in radikalische C-Gruppen umgewandelt. Die offende Bindung kannn
u.a. thermisch aktiviert relaxieren, indem sich an einem benachbarten C-Atom eine CHs-
Gruppe abspaltet.

Details bzgl. Messungen und Modellen zu den ratebestimmenden Erosionsschritten der
chemischen Erosion von Kohlenstoff durch Wasserstoff sind u.a. in [Wit96] und [Keu96]
vorgestellt.
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Im Gegensatz zu Kohlenstoff ist chemische Erosion von Bor durch Sauerstoff nicht méglich,
da Bor stabile, nicht-flichtige Oxide bildet. Die Reaktivitat mit Wasserstoff wird als sehr ge-
ring (< 10°® nach Vep92) eingeschatzt. Die bislang einzige Untersuchung der Erosion von a-
B1.xCx:H-Filmen (x < 45% und x = 100%) durch Wasserstoff (H,-Plasma; floating potential;
623 K) zeigt eine deutliche Reduzierung der Atzrate von a-B:H gegeniiber a-C:H; ein
Minimum der Erosion deutet sich fur x ~ 25% an [Vep89]. Allerdings sind diese Messungen
der Atzraten mit gréReren Ungenauigkeiten (bis zu einem Faktor 3) behaftet.

Strahlungsinduzierte Sublimation RES

Physikalisches Sputtern ist generell unabhéngig von der Targettemperatur. Fur Graphite gibt
es aber neben den erhdhten Erosionsausbeuten durch chemische Erosion bei 800 K eine
weitere Anomalie im Erosionsverhalten: bei lonenbombardement unterschiedlicher Energien
flr Temperaturen groRer 1200 K [Vie90, Gar92A]. Die Ausbeute Y steigt mit zunehmenden
Temperatur steil zu hohen Werten an, z.B. bei 1 keV D*-BeschuB und 2000 K auf Y > 1. Das
Einsetzten dieses Effekt, bezeichnet als strahlungsinduzierte Sublimation (RES), wird durch
Zugabe von Bor zu Graphit zu hoheren Temperaturen hin verschoben. Physikalische und
chemische Zerstaubung kénnen als Ursache der RES ausgeschlossen werden. Modelle zur
Erklarung und Simulation sind in [Rot85], [Phi91] und [Gar94] beschrieben.
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Kapitel 3

Experiment

Dieses Kapitel dient der Beschreibung der experimentellen Apparaturen zur
Schichtdeposition (Kap. 3.1), Schichtcharakterisierung (Kap. 3.2 - 3.5, 3.7) und Schichtero-
sion (Kap. 3.5). Daruiber hinaus werden kurz die Grundlagen bzw. Mel3prinzipien der Appara-
turen sowie spezifische Eigenheiten bzgl. der a-B;.xCx:H-Schichten und verwendete Parame-
terbereiche dargestellt. Weiterhin werden die entsprechenden Auswerteverfahren (z.B. Kap.
3.6) vorgestellt.

3.1 Deposition

3.1.1 Depositionsanlage

Die Schichtdepositionen erfolgten in der Depositionsanlage KESCABO (,,KESsel fir CArbo-
nisierung und Borierung®). Abb. 3.1 zeigt schematisch die Anordnung der einzelnen Kompo-
nente der Depositionskammer, des Vakuum- und Gasfiihrungssystems, der Gassicherheit
sowie diverse Melvorrichtungen.

KESCABO wird mit einem Durchmesser von 0,70 m, einer Héhe von 0,60 m und einem Vo-
lumen von ca. 0,33 m® auch fiir die Beschichtung groRerer Bauteile verwendet. Die Gef4R-
wande bestehen aus Edelstahl.

Uber getrennte Gaszufiihrungen ist es moglich, bis zu vier verschiedene Arbeitsgase gleich-
zeitig mit verschiedenen Flissen zu verwenden. Zur Deposition fanden Methan (CHy4, CDy,
BCH,4) sowie Diboran (B,Hs), in 10%iger Verdinnung in Wasserstoff (H,), Verwendung.
B,Hs und CH,4 dienten hierbei zur Deposition der in folgenden beschriebenen Filme, CD4
sowie *CH, zur Beschichtung spezieller Komponenten fiir ASDEX UPGRADE [Kri96].
Weiterhin genutzt wurden: Sauerstoff, Wasserstoff und Argon (zur chemischen bzw.
physikalischen Erosion von Verunreinigungen) sowie Stickstoff (zum Fluten der Depo-
sitionsanlage). Der Gasdurchfluf? ist durch kalibrierte Standardgasfluiregler (MKS Instru-
ments, Typ 1259) mit Maximalflissen von 10, 20, 50 oder 100 sccm einstellbar. Der To-
taldruck der Arbeitsgase in KESCABO wird mit einem thermostabilisierten Kapazitatsmano-
meter (MKS Instruments, Baratron Typ 127), der Restgasdruck (p < 10™* Pa) mit einem loni-
sationsvacuummeter (Leybold IE211) gemessen. Evakuiert wird die Depositionskammer
mittels einer Turbomolekularpumpe (0,36 m3/s Saugvermdgen). Ein Drosselventil erméglicht
eine Reduktion des Pumpquerschnittes, so dal3 der Arbeitsgasdruck im Gefall neben dem
Gasflul auch Uber das Saugvermdgen geregelt werden kann. Drehschiebepumpen
ermoglichen die Evakuierung der Depositionskammer und Probenschleuse auf
Vorvakuumniveau (p <1 Pa).
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Abbildung 3.1 : Schematische Darstellung der Depositionsanlage KESCABO

Zwischen Turbomolekularpumpe und Vorvakuumpumpe dient ein thermischer Zersetzer, auf
uber 800 K geheizt, zur Entsorgung des explosiven und toxischen Gases B,Hgs. Weitere Ele-
mente der Gassicherheit sind ein Gaswaschschrank der Fa. Technics Plasma GmbH, ein
stationdrer Gasmonitor (mda-Tox Serie 7100) mit zwei ,,Gasschniiffelsonden®, ein tragbares
Gaswarngerat (MSTox 9001) sowie ein Gassicherheitsschrank der Fa. Drager zur Aufnahme
der B;Hs-Druckgasflasche. Weitere Details zur Gassicherheit, Gaseinla3, Abgasreinigung
sowie Ventilsteuerung sind der am Gassicherheitsschrank beigefuigten Informationsschrift zu
entnehmen.

Die Erzeugung der Plasmen kann in KESCABO mittels DC, AC und HF (1 - 30 MHz) vorge-
nommen werden. Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Schichten wurden durchge-
hend mit HF-Plasmen bei 13,56 MHz deponiert. Die HF-Leistung wird kapazitiv ber eine
HF-Elektrode eingekoppelt, wahrend die AuRenwand von KESCABO als geerdete
Gegenelektrode dient. Als HF-Quelle wurde ein HF-Generator Kenwood TS-440S (max.
150W), zur Abstimmung ein HF-Anpal3-Netzwerk (MFJ-989 B) der Fa. MFJ Enterprises
verwendet. Die kinetische Energie der auftreffenden lonen wird (ber die eingekoppelte Lei-
stung Pwr, die eine Variation des DC-Self-Bias Usg (max. -400 V) bewirkt, geregelt. Das
Self-Bias Usg wird mit einem, durch einen HF-Filter (LC-Glied) gegen die HF-Spannung
isolierten, Voltmeter zwischen HF-Anpalinetzwerk und Vakuumkammer abgegriffen.
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Die HF-Elektrode, mit Durchmesser 100 mm, fungiert auch als Substrathalter. Zur Variation
der Substrattemperatur ist als Heizung in die Elektrode ein Widerstandsheizleiter (Philips SEI
10/100; R = 13,82 Q) integriert. Uber eine (AC-) Leistung von maximal 70 W kénnen so
Substrattemperaturen bis Uber 600 K erzielt werden. Ein AC-Niederspannungs-Netzgerat
(EA-3013S) wird hierbei zur Leistungs- und somit Temperaturregelung genutzt. Eine
Auskopplung von HF-Leistung tber die Substratheizung wird tber HF-Filter (LC-Glieder) in
der Stromzufiihrung verhindert. Die Messung der Substrattemperatur erfolgt extern mittels
eines IR-Spektralpyrometers (TMRS 95/105-2, Fa. Maurer). Der hierbei genutzte
Spektralbereich betrdgt 2 - 4,5 um, so dafll ein IR-durchlassiges Spezialfenster (MgF,)
benutzt werden muRte.

Ein HeNe-Laser-Interferometer ermdglicht in-situ eine Kontrolle des Schichtwachstums. Die
Dicke ds der deponierten Filme wurde nach der Deposition mit einem Profilometer (TENCOR
Instruments, Alpha Step 2000) ermittelt. Mit der gemessenen Filmdicke ds wurde der Bre-
chungsindex n der Filme bestimmt (m = Anzahl der Interferenzzyklen) :

_ ﬂHeNe *m

n= 2 d. (3.1)

3.1.2 Substrat, Depositionsprozedur & - parameter

Als Substratmaterial fir die zu deponierenden Filme wurden polierte, kristalline Silizium-Pro-
ben (ca. 10 x 10 mm?) von 0,5 mm Dicke verwendet. Dies zum einen in Hinblick auf eine be-
kannterweise gute Schichthaftung zwischen Si und Kohlenstoff aufgrund einer Carbidbildung
an dem Interface, zum anderen aufgrund der Verwendung von IR-Spektroskopie in Transmis-
sion zur Film-Strukturanalyse. Reines Silizium ist im zu untersuchenden IR-Bereich absorbti-
onsfrei. Strukturfehler und vor allem unvermeidliche (Hersteller-)Dotierung bedingen einen
nicht zu vernachlassigenden Intensitéatsverlust, je nach verwendetem Si-Wafer-Material und
Wellenlangenbereich zwischen 30 und 97%. Gewahlt wurde hierausfolgend doppelseitig
polierte Si-Material mdglichst niedriger p-Dotierung (p > 30 Qcm). I.d.R. wurde der
Substrathalter mit 10 Si-Substraten fiir jeden Depositionsgang bestiickt, um eine ausreichende
Anzahl an Schichten fir verschiedene, teilweise destruktive Untersuchungsmethoden, zur
Verfiigung zu haben. Wie sich wahrend der Beschichtungen, insbesondere bei a-B:H, zeigte,
ist die Substrat-Vorbehandlung fur die Schichthaftung von groRer Bedeutung. Nachfolgend
beschriebene Reinigungs-Prozedur stellte sich im Verlauf der Depositionen als vorteilhaft
heraus und wurde im folgenden als Standard verwendet. Die Substrate wurden in einem
Ultraschallbad je 10 min in Aceton, Isopropanol und destilliertem Wasser gereinigt um
organische Verunreinigungen zu beseitigen. Weiterhin wurden die Proben auf dem Substrat-
halter im Vakuum uber Nacht (12 Stunden) bei tber 500 K erhitzt und direkt vor der Deposi-
tion 30 min in einem Wasserstoffplasma (Usg = 400 V, p = 4 Pa, Gasflul I" = 40 sccm bzw.
Gas-Verweilzeit ta = 17,8 s) geéatzt. Abweichend hiervon wurden die Reinigung der Substrate
fir die Deposition der a-C:H-Filme mit einem Sauerstoffplasma vorgenommen, da dieses
Kohlenstoff in Gegensatz zu Bor (vgl. Kap.2.3.2) hervorragend erodiert.

Als Préparationsparameter wurde die in Tab. 3.1 dargestellten Abscheideparameter
verwendet. Variiert wurde zur Deposition von a-C:H- und a-B:H- Filmen priméar die
eingespeiste HF-Leistung bzw. Leistungsdichte auf der Elektrode, die Substrattemperatur, der
GasfluB und -druck. Zur Deposition von a-B;.xCx:H-Schichten (Variation von x) wurden bei
ansonsten konstanten Depositionsparametern die Partialflisse an B;Hg und CH,4 bei
konstantem Gesamtflul variiert. Die angegebenen Verweilzeiten ta der Gasmolekiile ergeben
sich aus totalem GasfluB I', totalem Gasdruck p, Volumen der Depositionsanlage V sowie der
Gastemperatur T (hier als RT, d.h. 300 K, genahert):
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p*V
kg T

Als problematisch erweist sich allerdings die Angabe von Verweilzeiten bei der Verwendung
reaktiver Gase da hier die verwendeten Quellgase wahrend des Depositionsprozesses (Plasma)
in KESCABO teilweise oder sogar vollstandig aufgezehrt werden. Daher werden im folgenden
simultan GasfluR und Verweilzeiten verwendet.

Das Schichtwachstum wurde, wie in Kap. 3.1.1 erwahnt, mit einem HeNe-Laser-Interferometer
kontrolliert. Die Depositionszeit und somit die Filmdicke wurde i.d.R. so gewdhlt, daf} die
optische Dicke n*ds der Filme einem ganz- oder halbzahligen Vielfachen von Apene/2
entspricht.

Ein Teil der wahrend eines Depositionsganges praparierten Schichten wurde nach der Deposi-
tion in einem evakuierten Exsikator gelagert, der andere Teil unter Normalbedingungen

/I T (3.2)

t, =

(,,Laborluft™).

Parameter Werte (a-C:H) Werte (a-B:H) Werte (a-B1xCx:H)
Gasart CH, B,Hs (10%) in Hy | CH., BoHs (10%) in H,
totaler GasfluR 10 - 40 sccm 3-30sccm 10 sccm
Gas-Verweilzeiten 2-150s 2-150s 36s
totaler Gasdruck 0,5-8Pa 0,5-8Pa 2 Pa
HF-Leistungsdichte 0,06 - 1,5 W/cm? 0,06 - 1,5 W/cm? 1,0 W/cm?
DC-Self-Bias 50 -365V 35-350V 235V
Substrattemperatur 300 - 500 K 300 - 600 K 330 K
Filmdicke 150 - 560 nm 40 - 360 nm 125 - 156 nm
HF-Frequenz 13,56 MHz 13,56 MHz 13,56 MHz

Tabelle 3.1 : Abscheideparameter der deponierten a-C:H-, a-B:H- und a-B;.,C4:H-Filme

3.2 Zusammensetzung

3.2.1 lonenstrahlverfahren

Die Zusammensetzung der Filme wurde quantitativ mittels lonenstrahlverfahren ermittelt. Ei-
nen Uberblick uber die verschiedenen lonenstrahlverfahren (Grundlagen sowie Schema des je-
weiligen MelRaufbaues) kann man D. David [Dav92] entnehmen. Bestimmt wurden die jeweili-
gen Flachendichten an Bor mittels *B(p,a)®Be Kernreaktionsverfahren NRA (Nuclear Re-
action Analysis) bei 2,6 MeV (Sym63), an Wasserstoff mittels ,,Elastic Recoil Detection* ERD
unter Verwendung von 2,6 MeV He" lonen [Doy88, Bag92], sowie an Kohlenstoff mittels
Rickstreuung mit nicht-rutherfordschem Streuquerschnitt PES (Proton Enhanced Scattering)
unter Verwendung von 1,5 MeV H" lonen [Jac53, Ame93]. Zudem wurden die Flachendichten
an Kohlenstoff und Bor einiger Schichten ebenfalls iber Rutherfordsche Riickstreuung von
2,6 MeV H'-lonen [Jac53,Seg65] bestimmt. Unter Kenntnis der profilometrisch bestimmten
Filmdicke ds 143t sich aus der Flachendichte v; die Volumendichte n;, also die atomare Dichte
an Bor, Wasserstoff und Kohlenstoff, sowie die Massendichte py ermitteln.
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Die verwendeten Streugeometrien der Analyseverfahren sind in Abb. 3.2 skizziert. PES- und
NRA- Messungen werden in Rulckstreugeometrie durchgefuhrt. Bei PES werden die rickge-
streuten H*-lonen analysiert, bei NRA die bei Beschuf von B mit H" in der “'B(p,a)’Be
Kernreaktion mit 5,96 MeV emittierten a-Partikel. Bei den ERD-Messungen werden Protonen,
die durch “He® - lonen aus der Schicht herausgeschlagen werden, in Vorwartsrichtung
detektiert. Detailliertere Angaben zu PES und ERD sind bei D. Boutard [Bou88] und K. Lange
[Lan95] zu finden.

NRA, HT (2,6 MeV)
PES

Abbildung 3.2 :
Streugeometrien der NRA-,
PES- und ERD-Analysen :

o bezeichnet den Einfalls-
winkel des Analysestrahls
relativ zur Normalenrichtung

Detektor ¢

auf dem Target, 6 den
ERD Streuwinkel im Laborsystem.

He" (2,6 MeV)

Detektor

Ein typisches gemessenes Energiespektrum eines mit 2,6 MeV H"* beschossenen a-B:H-Filmes
ist in Abb. 3.3 dargestellt. Die Abbildung zeigt die emittierten a-Partikel der *B(p,o)°Be
Kernreaktion bei 5,89 - 5,96 MeV. Wegen des fehlenden Untergrundes ist dieser hochenergeti-
sche Peak gut zu quantifizieren. Bei niedrigeren Energien (< 2,22 MeV) ist das Signal i.w.
durch die Rickstreuung des Wasserstoffs am Si-Substrat bedingt. Der scharfe Peak zwischen
1,74 und 1,79 MeV wird durch die Riickstreuung des H" an 'B des a-B:H-Filmes verursacht,
die niederenergetische Flanke des Peaks durch *B.

Die Flachendichte v; der jeweiligen atomaren Spezies i kann aus der Anzahl der jeweiligen
Streu- bzw. Reaktionsereignisse, d.h. aus dem Linienintegral Npe des zugehorigen Energie-
spektrums berechnet werden [Dav92] :

1 Vj‘dO'

N -
cosa | dQ

[codv (3.3)

Det — NP

Hierbei ist Np die Anzahl der Projektile, Q der Raumwinkel des registrierenden Detektors und
do/dQ der differentielle Wirkungsquerschnitt der jeweiligen Reaktion, welcher von der
Energie E der Projektile sowie dem Streuwinkel 6 abhangt. Der Faktor 1/cos a bertcksichtigt
eine Schragstellung des Targets relativ zur Strahlachse.

Die Projektilenergie beim Stol} ist eine Funktion der Schichttiefe, in der Stof} stattfindet, und
des Bremsvermdgens. Bei diinneren Schichten ist die Anderung des Wirkungsquerschnittes mit
der Tiefe vernachléssigbar. Trotzdem ergaben sich bei der Bestimmung der atomaren Dichte
der Filme Probleme mit den bislang verwendeten Wirkungsquerschnitten, wie in Kap. 4.2.1
ausfihrlicher aufgezeigt. Vergleichsmessungen einiger a-B;.xCx:H-Filme am Forschungszen-
trum Rossendorf mittels ,,heavy ion elastic recoil detection® HIERD (35 MeV CI"") [Kre94],
die aufgrund der hier verwendbaren, berechneten Rutherfordschen Wirkungsquerschnitte zu-
verlassige Werte ergeben und Vergleiche mit Rontgenphotoelektronen Spektroskopie XPS
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zeigten, dafll eine Korrektur der Wirkungsquerschnitte fir Bor [Sym63] notwendig ist. Fur
Kohlenstoff wurden neuere Wirkungsquerschnitte in der Literatur [Ame93] gefunden, mittels
derer die PES-Mes-sungen mit den HIERD-Messungen weitgehend in Ubereinstimmung ge-
bracht werden konnten.

15000 E ' | ' | ' | ' I ' I ' |
i RBS
[ 1 1 2,6 MeV H*, Q = 10 uC,
I B(p.p)"B a=0°6=165°
12500
I 250-
10000 [ _ RN
: +
" [ 200 / \
E : ] + +
= [ ] AN
.z__u 7500 i 150. T
N I 1004 NRA
5000 |- - 1B (p,0)®Be
! 50 A+
I ‘ T *
- ot + A
2500 - 588 590 592 594 596 598
0 I L I L I L I L I L I L I\I_

0 1 2 3 4 5 6
Energie (MeV)

Abbildung 3.3 : Beispielspektrum fiir den Beschul? eines a-B:H-Filmes (ds= 320 nm) auf Silizium mit
2,6 MeV H" lonen.

In Tab. 3.2 sind die verwendeten Wirkungsquerschnitte fir die Bestimmung von Wasserstoff,
Kohlenstoff und Bor aufgefiihrt. Zu beachten ist bei der Bestimmung der Bor-Dichte, dal3 hier
primar nur *B bestimmt und aufgrund der natiirlichen Isotopenverteilung (*'B/*°B = 80/20) die
hieraus resultierende Dichte um den Faktor 1,25 korrigiert wurde.

Reaktion E do/dQ2 Literatur
(MeV) | (mbarn/sr)
NRA “B(p,a)®Be | 2,6 6,1 | neu bestimmt
PES “Bpp'B | 2,6 150,4 | neu bestimmt
PES “C(pp*C | 15 162 Ame93
PES “C(p,p)*C | 26 68 Ame93
ERD 'H(p,'H)He | 26 315 Bag92

Tabelle 3.2 : Differentielle Wirkungsquerschnitte do/dQ2 zur Bestimmung der
atomaren Dichte an Bor-, Kohlenstoff-, und Wasserstoff in a-B;.,C,:H-Filmen
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3.2.2 Rontgenphotoelektronen Spektroskopie XPS

Fur Zusammensetzungsanalysen einiger a-B:H- sowie a-B1.xCx:H-Filme mittels Réntgenpho-
toelektronen Spektroskopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) wurde ein Perkin Elmer
PHI5600 ESCA System verwendet. Dieses Analyseverfahren, entwickelt in den 50er Jahren
von der Arbeitsgruppe um K. Siegbahn [Sie67,69], welcher hierfir auch 1981 mit dem No-
belpreis fur Physik geehrt wurde, ist oberflachensensitiv und ermdglicht die Quantifizierung
von Elementen mit Aushahme von Wasserstoff und Helium. Die Ermittlung von
Tiefenprofilen von Filmen ist ebenfalls mit dem PHI5600 ESCA System mdglich, da es die
Erosion des Filmes mittels hoherenergetischer Argonionen (1-5 keV) erlaubt. Fir die
vorliegende Arbeit wurden Tiefenprofile diverser, unter verschiedenen Depositionsparametern
abgeschiedener a-B:H-Filme in Hinblick auf potentielle Verunreinigungen wie Kohlenstoff
und Sauerstoff erstellt. Weiterhin wurden einige a-B;xCx:H-Filme in Hinblick auf ihren B/C
Gehalt als Vergleichsmessungen zu den lonenstrahlanalysen untersucht.

3.3 Struktur

3.3.1 FTIR - Spektroskopie

Infrarot (IR-) Spektroskopie ist eine seit Beginn des 20. Jahrhunderts erfolgreich zur Struktur-
analyse von Gasen, Flussigkeiten und Festkorpern eingesetzte Technik, die es in jlngerer Zeit
(seit den 60er Jahren) unter Anwendung der Fouriertransformationstechnik erlaubt den gesam-
ten infraroten Bereich zwischen 1 und 1000 um im kurzer Zeit zu erfassen [GUn75].

Hierbei werden IR-aktive Molekilschwingungen, d.h. Schwingungen bei denen periodische
Anderungen des Dipolmomentes auftreten, analysiert. Die FTIR-Spektroskopie wird auch zur
Quantifizierung, z.B. von Wasserstoff in dinnen Filmen [Bro77, Car83], verwendet. Die
qualitative Untersuchung der Filmstruktur und auch die Quantifizierung des in a-B:H
eingebundenen Wasserstoffes, sollen hier Objekt der Untersuchungen sein. Hierzu wurde ein
Perkin Elmer 1700x FTIR-Spektrometer genutzt. Generell wurde Uber den
Wellenzahlenbereich x (x = 1/A) von 400 bis 4000 cm™ (A = 2,5 - 25 um) gemessen. Dieser
Bereich beinhaltet die Schwingungsbanden von gebundenem Wasserstoff und dariiber hinaus
auch wesentliche Netzgitterschwingungen.

3.3.2 Vibrationsbanden - Qualitative & quantitative Auswertung

Infrarotmessungen zur Beschreibung der in der vorliegenden Arbeit préparierten Filme erfor-
dern die Kenntnis einer Vielzahl von Schwingungsbanden, zu denen mehr oder weniger detail-
lierte Untersuchungen in entsprechenden Materialien vorliegen; in einigen Fallen sind auch
Analogschliisse zu kristallinen Materialien bzw. Ruckgriffe auf Untersuchungen von
gasformigen Molekulen nétig. Die jeweiligen Schwingungsbanden lassen sich nicht ohne
weiteres aus isolierten Gruppen (im einfachsten Fall zweiatomige Molekile) simulieren, da
sich schon in mehratomigen Molekilen [Wei88] und wesentlich ausgepragter in Festkorpern
die Schwingungsfrequenzen durch Schwingungskopplung beeinflussen.
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Die Einbettung in eine bestimmte Matrix-Umgebung ist hier sowohl fir die Lage als auch in
Bezug auf die Halbwertsbreite einer bestimmten Absorptionsbande von groRer Bedeutung und
erschwert die qualitative und quantitative Auswertung.

In diesem Kapitel soll nur eine grobe Zuordnung der jeweiligen Bereiche sowie des Kenntnis-
standes und der Nutzung der relevanten Vibrationsmoden aufgezeigt werden. Detailliertere
Schilderungen der Vibrationsbanden in den jeweiligen a-B;.xCx:H-Filmen in Abhéangigkeit
von den Depositionsparametern und der Zusammensetzung bzw. x erfolgt in Kap. 4.3.

Wasserstoff-Schwingungsbanden

Relevant ist fir a-C:H-Filme der Bereich der C-H Streckschwingungen zwischen 2700 und
3350 cm™, der zur Bestimmung des Wasserstoffgehaltes [Fuj84, Ken85] und zur Analyse des
sp®lp? (sp*) - Verhaltnisses [Dis83,85] benutzt wird. Tab. 3.3 beinhaltet die einzelnen C-H
Schwingungsbanden dieses Bereiches.

Konfiguration | Symmetrie | Typ | Frequenz (cm™)
sp’-CH 3300 - 3305 Tabelle 3.3 :
spZ-CH aromatisch 3050 - 3060 C-H Streckschwingungsbanden
sp°-CH, olefinisch |asym.| 3020 - 3025 fir a-C:H-Filme
sp”-CH olefinisch 3000 nach B. Dischler [Dis83,85]
sp°-CHj asym.| 2960 - 2970
sp’-CH, olefinisch | sym. | 2945 - 2950
sp>-CH, asym.| 2920 - 2925
sp>-CH 2920 - 2925
sp°-CHj sym. | 2870 - 2875
sp°>-CH, sym. | 2850 - 2855

Eine Vielzahl schwacher sp*-CH, - Deformationsschwingungen wird weiterhin bei
Wellenzahlen x < 1500 cm™ [Dis85] beobachtet.

Generell kann festgestellt werden, dal? sowohl bei der Bestimmung des H-Gehaltes sowie des
sp®/sp%-Verhaltnisses zu sehr von vereinfachenden Annahmen ausgegangen wurde. Der H-Ge-
halt in a-C:H wurde analog zum H-Gehalt in amorphen hydrogenisierten Silizium (a-Si:H)-
Filmen nach M. Brodsky [Bro77] bestimmt. Bei diesem Verfahren wird die Anzahl der H-
Atome bzw. der Si-H Bindungen pro Volumeneinheit Ny aus der Si-H Streckschwingung bei
2000 cm™ wie folgt ermittelt :

N = Af@ do (3.4)

Hierbei ist A ein (prinzipiell theoretisch bestimmbarer) Normierungsfaktor, o die Frequenz
der betrachteten Schwingung und a.(w) der Absorptionskoeffizient. M. Brodsky zeigt, daR die
GroRe A flr a-Si:H verschiedener Depositionsbedingungen konstant ist.

Analog zu dieser Bestimmung gibt F. Fujimoto [Fuj84] fur die verschiedenen CH, Bindungen
eine mittlere Normierungsfaktor As(CH,) von 10% cm? an. In der Folgezeit kommt es basie-
rend auf diesen Normierungsfaktor immer wieder zu Unstimmigkeiten bei der H-Bestimmung
in a-C:H-Filmen, die zumeist auf ungebundenen Wasserstoff in den Filmen [Gri92,Dek92] zu-
rickgefihrt wird. W. Jacob und M. Unger [Jac96] zeigen, dal? ein mittlerer Normierungsfaktor
unzulassig ist und vielmehr in Abhangigkeit von den einzelnen sp*-CH, Gruppen eigene Nor-
mierungsfaktoren bestimmt werden missen.
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Zu der Bestimmung des sp*/sp>-Verhaltnisses aus IR-Messungen stellen W. Jacob und W.
Moller [Jac93] in einem Vergleich mit zuverlassigen sp*/sp*-Bestimmungen mittels NMR-
Spektroskopie fest, dal’ IR keine Absolutquantifizierung erlaubt. Bei den bisherigen IR-Resul-
taten miiRte der sp®-Anteil mit einem Faktor 3 - 4 multipliziert werden.

Weitaus weniger FTIR-Untersuchungen gibt zu a-B:H-Filmen. Der relevante Wellenzahlenbe-
reich liegt hier zwischen 1650 und 2700 cm™. Hier existieren in a-B:H-Filmen zwei wichtige
H-Streckschwingungsbanden (Tab. 3.4).

. . < -1
Konfiguration | Einbindung |Frequenz (cm™) Tab. 3.4 -
B-H Endbindung 2560 B-H Streckschwingungsbanden
B-H-B H - Briicken- 2000 fur a-B:H-Filme
bindung nach C.C. Tsai [Tsa79]

Bei der B-H-Streckschwingungsbande handelt es sich um eine Endbindung- bzw. 2-Zentren-
Bindung, die ebenfalls zur Quantifizierung von Wasserstoff in a-B:H-Filmen verwendet wird.
N.A. Blum [Blu77] ermittelt den H-Gehalt cy fir Transmissionsmessungen nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz in der Form :

~dInT

Hierbei ist T die Transmission durch die Probe am Peak-Maximum der Schwingungsbande
(korrigiert um Reflektionsverluste und Absorption im Substrat), d die Filmdicke und B und K
empirische GroRen (K = 0,578 um™, B = -0,006), die aus dem Vergleich mit SIMS Messungen
bestimmt wurden. Blum selbst, der diese Methode auch zur Quantifizierung von Kohlenstoff-
Verunreinigungen in a-B:H nutzt, bezeichnet diese Methode als ,,nitzliche Schatzung des H-
und C-Gehaltes in dinnen Filmen®, aber ,es ist keine akkurate Methode flr quantitative
Analysen®. Weiterhin wird die H-Dichte in Analogie zu a-Si:H (GI. 3.4) bestimmt, wobei fir
die Normierungskonstante A ein Wert von 8,4 = 10* cm™ [Toy87, Shi91A] angegeben wird.

In der B-H-B-Streckschwingungsbande, die sich tiber einen weiten Bereich von tiber 700 cm™
erstreckt, liegt H in Wasserstoff-Briickenbindung, also als 3-Zentren-Bindung vor. Die B-H-
B-Bande findet in Analysen von a-B:H-Filmen eher seltener Beachtung.

Weiterhin wird in einigen Verdffentlichungen eine schwache B-H-Deformationsschwingung
bei 1108 cm™ [Bag80] erwahnt.

Cy (3.5)

Weitere, in Rahmen dieser Arbeit relevante H-Schwingungsbanden sind zum einen O-H-
Schwingungsbanden, die sowohl bei polymerartigen a-C:H [Ang86A] als auch bei einigen a-
B:H-Filmen [Tsa79, God91] um 3500 bzw. 3250 cm™ registriert wurden und O-H in Endbin-
dung bzw. O-H mit H in H-Briickenbindung zugeordnet werden [Bel62, Zim67]; zum anderen
Si-H Schwingungsbanden um 2000/2090 cm™ [Car83], die auf die Vorbehandlung der
Substrate durch Plasma-Atzen mit H, zurtickzufihren sind.

Netzgitter-Schwingungsbanden

Im Bereich zwischen 1150 und 1600 cm™ werden eine Vielzahl an relativ schwachen sp*-C-C
-Gitterschwingungen bei a-C:H-Filmen [Dis85] beobachtet.

Bei a-B:H-Filmen gibt es keine entsprechende Zuordnung von B-B Gitterschwingungen. Hier
wird lediglich ein kontinuierliches Absorptionsband fiir x < 1100 cm™ mit einem Maximum
bei 800 cm™ beschrieben [Shi95], das sich mit Beobachtungen an kristallinem Bor bzw. Bor-
Carbiden deckt [Web75].
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Bei a-B;xCx:H-Filmen wurden bislang 2 B-C-Schwingungsbanden beschrieben. Besonders
auf-fallig hierbei ist eine Bande mit Maximum bei 2 = 1100 - 1200 cm™, nach K. Shirai
[Shi95] eine extrinsische und lokale B-C-Schwingungsmode (2-Zentren-Bindung), bei der C
nicht als Netz-werkkonstituente betrachtet werden darf. N.A. Blum [Blu79] nutzt diese Bande
bei der Quan-tifizierung von C-Konzentrationen in a-B:H nach GI. 3.5 (K = 0,254 um™, B = -
0,012). Eine zweite, kleinere B-C Bande bei etwa 1500 cm™ fand bislang lediglich in der
grundlegenden Arbeit von Blum Erwéahnung.

3.3.3 Bestimmung des Extinktionskoeffizienten

Die Quantifizierung von Bestandteilen (zumeist Wasserstoff) amorpher hydrogenisierter
Dinnfilme wird in der Literatur basierend auf das Lambert-Beersche Gesetz zumeist tber das
Maximum der Transmission (z.B. [Blu77], GI. 3.5) oder der Integration des aus der Transmis-
sion bestimmten (z.B. [Shi91A]) Absorptionspeaks ([Brod77], Gl. 3.4) bestimmt. Diese Ver-
fahren vereinfachen die komplexen VVorgénge der Reflexion, Absorption und Transmission an
Filmoberflache, Interface zwischen Film und Substrat, Substrat sowie Substratriickseite in un-
zuléssiger Weise [Keu97C]. Daher ist hier in dieser Arbeit zum Zwecke der Quantifizierung
von Absorptionsbanden und dem Versuch der Bestimmung von Wasserstoff in a-B:H-Filmen
ein von A. von Keudell entwickelter Auswerteformalismus [Keu97C] verwendet. Dieser er-
laubt es, den Imaginarteil des Brechungsindexes - den Extinktionskoeffizienten x - von
dinnen Filmen aus den gemessenen IR-Spektren unter Berlicksichtung von kohdrenter
Mehrfachreflexion in den Filmen an sich, sowie inkohdrenter Mehrfachreflexion im Substrat
zu berechnen. AuRerdem wird die Kramer-Kronig-Relation zwischen dem Real- und
Imaginarteil des Brechungsindexes mit berticksichtigt.

3.4 Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitat, insbesondere in Hinblick auf die Effusion von Wasserstoff, ist eine
wesentliche Frage fiir die Anwendung von amorphen Dinnfilmen in der Fusion [Hin94]. Die
Untersuchung der thermischen Stabilitat, und dartiber hinaus Antworten auf verschiedene Fra-
gen bezlglich der Struktur [Wil87A,B] der zu untersuchenden Dinnfilme sowie deren Erosi-
onsverhalten [Ali92,Hor94], liefert die Thermische Desorptions Spektroskopie TDS.

3.4.1 Thermische Desorptions Spektroskopie TDS - Prinzip

Bei der thermischen Desorptions Spektroskopie TDS wird eine Probe (Adsorbatmolekiile an
der Oberflaiche eines Substrates oder dinne Filme) mit einem konstanten
Temperaturgradienten geheizt. Hierbei werden die chemischen Bindungen der Probe
aufgebrochen und die Teilchen gehen gemal? der Boltzmann-Statistik in die Gasphase Uber.
Die effundierenden Teilchen werden mittels eines Quadrupolmassenspektrometers QMS in
Abhéangigkeit von der Effusionstemperatur analysiert.

Die Desorptionsrate Rp 148t sich [Red62, Men75] wie folgt beschreiben:

dN [-E, ]

Rp = TG N? expLRTJ (3.6)
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Hierbei ist N die Teilchenzahl, v, der Frequenzfaktor, a die Ordnung der Reaktion, Ep die Ak-
tivierungsenergie der Reaktion, R die Gaskonstante und T die Temperatur.

Fur die Effusion von Wasserstoff aus a-C:H-Filmen konnte gezeigt werden, daB es sich hier
um Reaktionen 1. Ordnung handelt [Wil87A].

Voraussetzung fur die weitere Analyse ist, dal die Experimente mit einer linearen
Temperaturrampe der Form T = Ty + Bt (To : Starttemperatur, B : Heizrate) ausgefiihrt werden
und die Pumprate des Systems signifikant groRer ist als die Desorptionsrate der Probe.

Durch differenzieren von GI. 3.6 erhalt man fir ein lokales Maximum der Desorptionsrate bei
der Temperatur Tp (Reaktion 1. Ordnung):

Ep 12 r—ED—|

v = oL 6

Nach Redhead [Red62] kann nun direkt die Aktivierungsenergie ermittelt werden, wenn man
einen geeigneten Wert fur vy, (ca. 10 s®) annimmt. Die Relation zwischen Ep und Tp ist
anndhernd linear (+ 1,5%) fiir 10" < (v1/B) < 10°. Hieraus folgt :

E.~RT [ln(vl—ij 364} (3.8)
D ~ P ; -9 .

3.4.2 TDS - Apparatur

Fur TD-Spektren von a-B:H-Filmen wurden zum einen Messungen in der Hochvakuumkam-
mer der Hochstromionenquelle [Eck93] vorgenommen. Bei einem Basisdruck von 10° Pa
wur-den die Proben mittels Elektronenstol3heizung bei einer konstanten Heizrate 3 von 5 K/s
bis auf 1250 K geheizt. Die Temperaturmessung erfolgte (ber ein Infrarot-Pyrometer.
Apparativ bedingt (anfanglicher Elektronenstof? heizt nichtlinear auf) kann {ber das
Desorptionsverhalten im Bereich unter etwa 500 K keine Aussage gemacht werden. Eine
genaue Beschreibung der Apparatur kann einem Technischen Report des IPP [Eck93]
entnommen werden.

U. a. aufgrund dieser Problematik im Niedertemperatur-Bereich wurde im Bereich Plasma-
technologie eine neue TDS-Anlage von R. Beckmann und F.B. Bach errichtet [Bac96]. Hier-
bei kdnnen die Proben mittels Widerstandsheizung computerangesteuert linear von Raumtem-
peratur bis ca. 1300 K geheizt werden. Die Temperatur wird pyrometrisch mit nicht-konstan-
ten Emissionskoeffizienten sowie tber ein Thermoelement gemessen.

In der Bestimmung der exakten Temperatur liegt allgemein die Problematik der TDS-
Messungen. Thermoelementmessungen konnen erheblich die Temperatur der Probe
beeinflussen, Gradienten in der Temperatur der Probe werden nicht wahrgenommen und bei
unginstigem thermischen Kontakt wird die Temperatur der Probe unterbestimmt.
Pyrometrische  Messungen  beinhalten das Problem des temperaturabhéngigen
Emissionskoeffizienten des Systems Probe/ Substrat. Daher sind allgemein Vergleiche von
TDS-Messungen nicht unproblematisch und Abweichungen von einigen 10 bis tGber 100 K in
den Angaben von Desorptionsmaxima nicht ungewdéhnlich.

Im Rahmen dieser Arbeit und in Zusammenarbeit mit Sal3 [SaR96] und Bach [Bac86] wurden
einige a-B:H- sowie a-B;.xCx:H- und a-C:H-Proben mit dieser neuerrichteten Apparatur von
RT bis 1300 K mit konstanter Heizrate 3 von 5 K/s zur Analyse der thermischen Stabilitat mit
TDS untersucht. Dartber hinaus wurden ebenfalls erste Teilausheizungen vorgenommen, um
Strukturanalysen in Korrelation mit FTIR und ERD zu erstellen.
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3.4.3 TDS-Messungen an a-C:H-, a-B,.,C,:H- und a-B:H-Filmen

Trotz der Bedeutung der thermischen Desorptions-Spektroskopie bzgl. der Fusionsforschung
und Strukturanalyse gibt es bislang nur wenige Untersuchungen hierzu zu a-B:H- bzw. a-
B1.xCx:H-Filmen, im Gegensatz zu reinen a-C:H-Filmen [z.B.: Wil87A/B, Sche92/94].

Die Desorption von Wasserstoff aus reinen a-C:H-Filmen erweist sich als sehr stark abhéngig
von den Depositionsparametern, speziell der lonenenergie, bzw. der hieraus resultierenden
Struktur (Hybridisierung des Kohlenstoffs). Je hoher die lonenenergie E,on, desto spater
desor-biert H, (amu 2), wobei die minimale Desorptionstemperatur fiir weiche a-C:H-Filme
etwa bei 600 K und fur harte a-C:H-Filme bei tiber 800 K liegt. Der Anteil des Wasserstoffs,
der in Form von Kohlenwasserstoffen effundiert, sinkt mit zunehmender E,qn. Bei Schichten,
die mit hoherer lonenenergien abgeschieden wurden, effundiert Wasserstoff im wesentlichen
als H,. Schon bei einer lonenenergie von 160 eV stellt Schenk [Sche92] fest, daR 90% der
Molekdile in Form von H,, ca. 10% als Ci- (amu 15,16) oder C,- Spezien (amu 26-30) und
weniger als 1% als hhere Kohlenwasserstoffe effundieren. Fur harte a-C:H-Filme (Ejon > 100
eV) werden fur die Effusion von H, zwei Peakmaxima bei ca. 870 bzw. 980 K [Wil87], nach
[Sche92] bei 930 bzw. 1100 K gemessen, die Wasserstoff gebunden an sp®- bzw. sp?-
hybridisierten Kohlenstoff zugeordnet werden [Sch94]. Die Unterschiede in den Angaben der
Effusionsmaxima sind auf Probleme bei der Ermittlung der exakten Substrattemperatur (vgl.
Kap. 3.4.2) zuriickzufthren.

TDS an a-B;.xCx:H-Filmen beschrankt sich auf die Untersuchungen von Winter [Win89] (x =
0,5) und Schenk [Sche95] (x > 66%). Dariiber hinaus wurden verschiedentlich durch lonenbe-
schul’ hydrogenisierte Bor-Kohlenstoff-Verbindungen wie B4,C oder USB15 untersucht [z.B.:
Ali92A, Hin94, Yam94]. Ubereinstimmend wird festgestellt, daR der Anteil an effundierten
Kohlenwasserstoffen durch Boreinbau sinkt, keine [Sche94] oder extrem wenige [Win89] Bor
gebundendem Wasserstoff zuzuordnende Massen registriert werden und die minimale
Desorptionstemperatur sinkt. Bezliglich des bei bestimmten Temperaturen effundierten H,
existieren grofRe Unterschiede in den Angaben. Beobachtet Winter [Win89] H,-Effusion in
einem schmalen Bereich von 650 - 970 K mit nur einem Maximum bei etwa 850 K, so
effundiert H, nach Schenk im Bereich von 500 - 1300 K mit zwei Maxima wie a-C:H, wobei
das hohere bei 1100 K weitgehend unverandert, das niedrigere mit steigendem B-Gehalt auf
800 K sinkt (x = 67%) und das Integral Uber dem entsprechenden Desorptionsbereich stark
anwachst. Hino [Hin94] registriert fur hydrogenisiertes B,C H, von 400 - 1350 K mit 2
Maxima, die Bor- (625 K) bzw. Kohlenstoff- (975 K) gebundenem Wasserstoff zugeordnet
werden und Yamaki [Yam94] registriert im Bereich von 450 - 1200 K sogar 3 Effusionsma-
xima bei 650 K, 850 K und 1050 K.

Bezuglich reiner a-B:H-Filme existiert lediglich eine TDS-Studie von Godet [God92]. Hier
effundiert H, im Bereich von 475 - 975 K mit zwei Desorptionsmaxima; einem kleineren bei
etwa 550 K sowie einem grofRRen bei 650 K.
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3.5 Erosion

Die Konditionierung der sog. ,first wall“ ist fiir Fusionsexperimente von grofRer Bedeutung
(vgl. Kap. 2.3). Daher war es ein wesentliches Ziel, die deponierten a-B;xCyx:H-Filme bzgl.
ihres Erosionsverhaltens zu charakterisieren. Im Zentrum der Untersuchungen sollten
aufgrund der Erkenntnisse Uber die Belastung der ,,first wall“ im Fusionsexperiment [Ver92]
die Erosion der Filme mit lonen (H*, D, He") relativ niedriger lonenenergie stehen. Ebenfalls
von Interesse war die Frage nach der chemischen Erosion insbesondere der a-B:H-Filme
durch atomaren Wasserstoff, da niederenergetische Neutrale ein wesentlicher Bestandteil des
zu erwartenden Flusses auf die Wand darstellen (vgl. Kap. 2.3.).

3.5.1 Erosion mittels Hochstromionenquelle

Zur Untersuchung von Plasma-Wand-Wechselwirkungen in Fusionsexperimenten respektive
der Sputterausbeute verschiedener Targetmaterialien, lonen und lonenenergien wurde seit den
70er Jahren am IPP mit gutem Erfolg eine Hochstromionenquelle [Rot79, Eck93] genutzt.
Hierbei wird ein lonenstrahl leichter lonen wie H, He, O und C mit genau definierter lo-
nenenergie auf ein Festkorpertarget, zumeist kristalline Materialien bzw. gesinterte Prel3linge
relativ geringer Dicke gelenkt. Die lonenenergien lassen sich von 10 keV bis minimal 60 eV,
fir H*, D bis 20 eV, variieren [Eck93]. Der lonenfluR auf das Target wird durch Integration
der Stréme bestimmt, wobei die einfallenden Stréme je nach lonenart und -energie 107 bis
10* A (= 6 = 10" - 6 * 10' lonen/s) betragen. Die Sputterausbeute Y, also die Anzahl der
erodierten Atome pro einfallendem lon, wird ermittelt, indem das Target (incl. Targethalter)
vor- und nach dem ErosionsprozeR ausgewogen und unter Kenntnis der Dichte die Anzahl der
erodierten Atome berechnet wird. Die hierzu verwendete Waage besitzt eine Genauigkeit von
+ 1 pg. Diese fur eine Waage hohe Genauigkeit bedeutet trotzdem eine relativ grof3e zu
erodierende Masse und dies stellt ein Problem bzgl. der Erosionsratenbestimmung bei
Dinnfilmen dar. Um entsprechende Genauigkeiten (+ 10%) zu erzielen, werden fir die
Versuche zumeist Strahlzeiten so gewahlt, dal? die produzierte Massendnderung Am = 50 -
100 ung [Hec92] betragen. Dies beinhaltet zwei gravierende Nachteile. Zum einen waére bei
einer Strahlflache A von typischerweise 0,3 cm? [Eck93] und einem spezifischen Gewicht p ~
1,7 glem® (vgl. Kap. 4.2.2) der zu untersuchenden a-B;Cy:H-Filme unter Annahme eines
kastenformig erodierten Volumens Veoq €ine Filmdicke ds = Am / (p * A) ~ 1000 - 2000 nm
notwendig. Schon zum Erreichen der Wiegegenauigkeit wéren 20 nm Filmdicke notwendig.
Real ist eine groRere Filmdicke notwendig, da Tests mit a-B:H-Filmen (ds ~ 300 nm) einen
kreisformigen Erosionskrater ergaben und bis zum Erreichen des Si-Substrates weniger
Material erodiert werden kann, als nach obigen Annahmen maglich. Unter Berticksichtigung
der mechanischen Instabilitat von a-B:H-Filmen (vgl. Kap. 4.3.5), welche die Praparation von
Filmedicken im pm-Bereich nicht erlaubt, steht also mit den préparierbaren Filmen
wesentlich weniger Material zur Erosion zur Verfigung und somit ist eine wesentlich hohere
Ungenauigkeit einzukalkulieren. Ein weiteres Problem stellt die fur geringere Erosionsraten /
Sputterausbeuten notwendige Strahlzeit dar. Als Abschétzung soll hier die Sputterausbeute an
Bor (plasmagespriiht) durch lonenbeschu mit 20 eV D (Y ~ 0,05) dienen [Hec92]. Bei den
erzielbaren lonenstrom (s.0.) und etwa 5,6 * 10'® B-Atomen (Masse B = 10,8 amu), welche
in 1 ug Bor enthalten sind, bedeutet dies eine bendtigte Strahlzeit von 30 - 300 min je ug
erodierten Filmes.
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Trotzdem wurden einige etwa 300 nm dicke a-B:H-Filme mittels Hochstromionenquelle mit
200, 100 und 50 eV H*- bzw. 200 eV He'-lonen erodiert (je 4 - 11 pg). Hierbei konnte eine
weitere Problematik in Hinblick auf zu erodierende amorphe hydrogenisierte Filme
festgestellt werden. Wie in Kap. 4.3.6 gezeigt wird, effundiert Wasserstoff schon ab
Temperaturen wenig tber 400 K, es wird also die Strochiometrie der Filme veréndert. Daher
ist es nicht moglich, die Filme, wie ansonsten blich, vor dem Erosionsprozely zu tempern
[Gau90]. Dies bedingt vor allem eine Desorption von Verunreinigungen (i.w. H,O) von
Substrat und Substrathalter zu Beginn des Erosionsprozesses, da sich diese Teile durch den
lonenbeschul? der Schicht erwérmen. Die desorbierte Masse an Verunreinigungen kann
deutlich mehr als 1 ug betragen und IaRt sich nur schwer von der erodierten Masse an Bor
trennen.

Aufgrund dieser Problematik mit notwendiger (zu groRer) Schichtdicke, (zu hoher) Strahlzeit
sowie unkalkulierbarer Desorption von Verunreinigungen wurde zur Untersuchung des Erosi-
onsverhaltens der a-B;.xCx:H-Filme ein anderes Verfahren gewéhlt, welches sich bei der
Untersuchung von Wachstums- und Erosions-Mechanismen von a-C:H-Filmen [Keu95]
bewahrt hat: die ellipsometrische Bestimmung der Erosionsraten bei Erosion der Filme im
ECR-Plasma.

3.5.2 Electron-Cyclotron-Resonanz- (ECR-) Plasma

Die a-B1.xCx:H-Filme wurde in Wasserstoff-, Deuterium- und Helium-ECR-Plasmen (je ein a-
B:H- und a-C:H-Film auch durch atomarem Wasserstoff H° aus themischer Dissoziation) ero-
diert und die Erosionsraten mittels In-situ-Ellipsometrie bestimmt. Dieses In-situ-Verfahren
bietet neben exakten und schnellen Erosionsmessungen mit gro3er Dynamik bzgl. der Erosi-
onsraten auch weitere Informationen tiber Anderungen der Filmoberfliche wihrend des
Erosionsprozesses. Einen Nachteil gegentiber der Hochstromionenquelle stellt allerdings die
bislang unbekannte Mischung aus lonen und Neutralen in den ECR-Plasmen sowie deren
Flusse auf das Target dar. Abschatzungen aus Vergleichen der Ergebnisse der Erosion mittels
Hochstromionenquelle und ECR-Plasmen werden in Kap. 4.4.5 vorgenommen.

Die Apparatur ist im Detail bei [Keu95] beschrieben. Die ECR-Plasmen zur Erosion der a-
B1.xCx:H-Filme wurden mit einer Mikrowelle der Frequenz 2,45 GHz und durch Anlegen
eines duflleren Magnetfeldes (Hochfeldeinkopplung) von 87,5 mT erzeugt. Der schematische
Aufbau ist in Abb. 3.4 dargestellt. Das Magnetfeld wird von Kupferspulen, die von einem
Strom von 240 A durchflossen werden, erzeugt. Die eingekoppelte Mikrowellen-Leistung
betrug 0,01 W/cm?®. Fiir die Erosion der Filme werden wurden als Ausgangsgase H, D-
sowie He mit einen GasfluB T" von 20 sccm (Gas-Verweilzeit ta = 0,03 s) bei einem Druck
von 0,45 Pa verwendet. Das Plasma wird in einem metallischen Kafig (Volumen 2700 cm?)
erzeugt. Durch eine Offnung am unteren Ende des Kafigs wird ein Plasmastrahl extrahiert und
fallt auf die, auf einer HF-Elektrode befestigte, Probe. Auf diese Weise kann die Produktion
von lonen und Radikalen im Plasma von dem Grenzschichtpotential an der Probe entkoppelt
werden. Uber ein zusatzlich angelegtes HF-Feld (vgl. Kap. 3.1.1) kann ein DC-Self-Bias Usg
erzeugt werden und die kinetische Energie der einfallenden lonen somit von ,,floating poten-
tial“ bis zu Usg = 200 V variiert werden. Bei der geringen Gasdichte kann man die
Plasmarandschicht als kollisionsfrei betrachten, so dal Usg direkt mit der lonenenergie
korreliert. Eine Verbreiterung der Energieverteilung von ca. 10% von Usg wird nur durch die
Phasenlage des lons zum HF-Feld beim Eintreten in die Randschicht verursacht [Wil89]. Das
heil3t, die Energie der einfallenden lonen kann von ,,floating potential* bis 200 eV eingeregelt
werden.
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Neueste Messungen an ECR-Plasmen zeigten, dal3 die lonenenergie bei ,,floating potential*
ungefahr mit der 1. lonisationsenergie skaliert [Schw96], also fur H,- bzw. He- Plasmen ca.
13 bzw. 23 eV betragen.

Die Temperatur der Probe wahrend des Erosionprozesses wird mit einem Thermoelement ge-
messen; die Substrattemperatur ist Uber eine Widerstandsheizung in der Elektrode regelbar.
Um einen guten thermischen Kontakt zwischen Probe und Elektrode zu erreichen, wurden
diese mit kolloidalem Kohlenstoff aufgeklebt. Messungen der Substrattemperatur Ts wahrend
der Erosion in den Hy-, D,- bzw. He - Plasmen unter den oben genannten Erosionsparametern
ohne zusétzliches Heizen ergab einen Anstieg von Ts durch lonenbeschuf’ auf ca. 325 K bei
,»floating potential“ und bis zu 390 K bei Usg =200 V.

Bei den Untersuchungen zur chemischen Erosion wurde das Substrat durch die Zusatzheizung
bis maximal 700 K erhitzt; bei hoheren Temperaturen l6st sich die geklebte Probe von der
Elektrode, die Probentemperatur ist somit nicht mehr kontrollierbar und meR3bar.

Um die chemischen Erosion mit atomarem Wasserstoff H® untersuchen zu kénnen, wurde die
Vakuumanlage modifiziert. Zur Erzeugung von H® wird H, (I" = 30 sccm bzw. ta = 0,02 s, p =
10 Pa) an einem Uber der Substratelektrode montierten Wolfram-Draht (1,1 Q; 11 A) ther-
misch dissoziiert.

Abbildung 3.4 :
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3.5.3 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie bietet eine gute Mdglichkeit der Bestimmung optischer Eigenschaften
dinner Schichten sowie der In-situ-Analyse von Veranderungen wahrend der
Schichtdeposition bzw. -erosion. Unter anderem kdnnen Wachstums- und Erosionsraten mit
dieser Technik fir nur wenige aufwachsende bzw. erodierte Monolagen mit hoher
Genauigkeit bestimmt, sowie Veranderungen der optischen Eigenschaften der Filmoberflache
detektiert, werden [Keu96]. Dies ist insbesondere von Vorteil bei der hier zu untersuchenden
Erosion von diinnen Filmen, bei denen das fir ,,bulk“-Materialien verwendete Verfahren des
Erodierens mittels lonenenbeschul? [Gar92] und Ermitteln der Erosionsrate bzw. -ausbeute
uber Auswiegen der erodierten Masse (Genauigkeit = 1ug) zu ungenau bzw. sogar unmdglich
ist (vgl. Kap. 4.5.1).

Grundlagen

Bei der Ellipsometrie wird die Anderung des Polarisationszustandes eines total polarisierten
Lichtstrahles bei der Reflexion an einer Probe gemessen [Azz77]. Diese Anderung wird be-
schrieben durch die komplexe Zahl p bzw. durch die ellipsometrischen Winkel ¥ und A :

p:’—‘_zr—ztan‘l’ e' (3.9)

Hierbei sind r, und rs die Reflexionskoeffizienten, Esginaus UNd Epeinaus die Feldstérken des
monochromatischen Lichtstrahles (vor/nach der Reflexion) parallel bzw. senkrecht zur
Einfallebene des Lichtstrahles.

Der ellipsometrische Winkel ¥ kann die Werte von 0° bis 90° und A von 0° bis 360° anneh-
men. Mit diesen zwei Mel3grofRen werden mindestens drei Unbekannte des Filmes gesucht:
der komplexe Brechungsindex n = n - ik mit Realteil n und Imaginarteil «
(Extinktionskoeffizient) sowie die Dicke d der Schicht. Eine der Unbekannten ist, aufgrund
der In-situ-Bestimmung des Realteils des Brechungsindexes n (Gl. 3.1) bei der Schicht-
deposition, schon bekannt. Allerdings besteht die Probe nicht einfach nur aus einem homoge-
nen a-B;xCx:H-Film auf einem Si-Substrat. Abb. 3.5 zeigt schematisch das
Mehrschichtsystem, wie es sich wéhrend der Deposition bzw. Erosion bildet. Durch Atzen
des Si-Substrates mit H, vor Depositionsbeginn existiert ein Si-H Interface zwischen Si-
Substrat und a-B;xCx:H-Film. Weiterhin muf3 eine durch den BeschuR mit lonen modifizierte
Filmoberflache beriicksichtigt werden. Fir die Erosion wird ein Modell erstellt, bei dem der
Lichtstrahl an einem 3-Schichtensystem reflektiert wird. Die optischen Konstanten der
Schicht, von denen man annimmt, dal sie in der ganzen Schicht konstant sind, sowie die
optischen Konstanten des Interfaces und der modifizierten Oberflache werden solange
angepalt, bis eine optimale Ubereinstimmung zwischen dem Modell und der gesamten
MeRKkurve erreicht ist.

| modifizierte Oberflache |

Abbildung 3.5:
a-B1.xCyx:H Film Mehrschichtsystem eines zu erodierenden
a-B1.,C,:H-Filmes mit Silizium-Substrat
‘ Si:H - Interface ‘ und durch lonenbeschu® modifizierter
Oberflache

Si - Substrat
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Aufbau

Grundelemente des hier verwendeten Ellipsometers, eines Ellipsometers mit rotierendem
Analysator sind: Lichtquelle, Monochromator, Polarisator, Probe, Analysator, Detektor und
Auswerteeinheit. Als Lichtquelle dient hierbei eine 75 W Hochdruck Xe-Kurzbogen-Lampe,
als Monochromator ein akusto-optischer Filter (AOTF = Acusto Optic Tunable Filter) aus
einem TeO,-Kristall [Fuk95]. Fiur die In-situ Messungen der Erosionraten wurde die
Wellenlange von 600 nm genutzt. Der Einfallswinkel des Lichtstrahles auf die Probe ist auf
70° festgelegt. Nach der Reflexion des Lichtstrahles an der Probe passiert er einen rotierenden
(33 Hz) Analysator und wird mittels einer fensterlosen Photodiode (speziell UV-sensitiv),
detektiert. Ein geschwarzter Tubus begrenzt den Strahlengang von der Probe bis zum
Detektor, um Streulicht des Plasmas vom Detektor mdglichst vollstandig abzuschirmen. Um
das restliche Plasmaleuchten von der Lichtintensitat im MeRstrahl zu trennen, wird nach jeder
Y, A-Messung eine Offset-messung (Ausblendung des Melistrahles) durchgefihrt. Fir die
Bestimmung der ellipsometrischen Winkel wurden 200 MeRwerte pro Umdrehung des
Analysators aufgenommen und Uber je 20 Umdrehungen gemittelt. Der zeitliche Abstand
zwischen 2 MeRpunkten betrug 3,18 Sekunden.

3.6 Korrelationsanalyse

Um die physikalischen MeRRgréRen der zu charakterisierenden Filme untereinander und in Ab-
hangigkeit von den Depositionspametern systematisch auf lineare Zusammenhdnge zu
untersuchen wurden an den entsprechenden Daten Korrelationsanalysen [Dos93]
vorgenommen. Zum einen sollen hiermit entsprechende Zusammenhange der Mel3grof3en, im
folgenden als Output-Parameter bezeichnet, die zumeist bei konventionellen
Datenauswertungen kaum berticksicht werden, aufgezeigt werden. Zum anderen sollen durch
die Ermittlung nicht nur der totalen, sondern auch und speziell partieller
Korrelationskoeffizienten, auch unvermeidliche Kopplungen der Depositionsparameter, im
folgenden als Input-Parameter bezeichnet, bertcksichtigt werden. Dies ist insbesondere bei
der Ermittlung von Abhéngigkeiten der beiden Output-Parameter DC-Self-Bias Usg und
Substrattemperatur Ts relevant. Eine Erhéhung von Usg bewirkt durch eine Erhéhung von
lonenflul3 und -energie ebenfalls einen Anstieg von Ts. Diese Parameter konnen also nicht
unabhéngig voneinander variiert werden.

Im folgenden soll kurz die Ermittlung der totalen bzw. partiellen Korrelationskoeffizienten
skizziert werden.

Input- und Output-Parameter der a-B:H-, a-C:H- und a-B1.xCx:H-Depositionsserien wurden in
Daten-Matrizen D; zu n Zeilen und (g+p) Spalten zusammengestellt. Hierbei bezeichnet n die
Anzahl der Messungen, d.h. der préaparierten und charakterisierten Schichten, q die Anzahl
der Input- und p die der Output-Variablen. Mit x;; bzw. yi, j € [1,9], k € [1,p] und i € [1,n],
sei die i-te Messung der j- bzw. k-ten Input bzw. Output-Variablen charakterisiert.

Zu der jeweiligen j bzw. k-ten Spalte werden die Mittelwerte x;; bzw. yix berechnet und die
Spaltenelemente durch diese geteilt, so daB die Mittelwerte der jeweiligen Spalten x; bzw. yi
nun gleich 1 sind. Die so normierte Matrix sei als D, bezeichnet.

Die Korrelation zwischen zwei Parametern bzw. Spalten, x und y mit den Messungen x; bzw.
yi sowie Mittelwerten x; und y; wird nun durch den Korrelationskoeffizienten corr(x,y) ausge-
drickt. Dieser bezeichnet die gegenseitige lineare Abhangigkeit und ist definiert durch :
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cov(X,Y)

YY) = : 3.10
corr (x.Y) Jvar(x) var (y) (3.10)
wobei cov(x,y) die Kovarianz und var(x) die Varianz bezeichnen :

1 n
cov(y) = 17 206 =X (% - Y) (311)
var(x) = == D (x, - x) (3.12)
- i=1

Der Korrelationskoeffizient ist symmetrisch in x,y und begrenzt : corr(x,y) € [-1,1]. Hierbei
bedeutet eine Korrelation von +1, dal? die beiden Grol3en eindeutig linear abh&ngig voneinan-
der sind und 0 ein vollig unkorreliertes System.

Mittels 3.10 - 3.12 werden nun aus der Datenmatrix D, die Kovarianzmatrix S sowie die
Korrelationsmatrix R berechnet.

Mit den Elementen der Korrelationsmatrix R sind nun die (totalen) Korrelationen zwischen
den verschiedenen Input- und Output-Parametern bestimmt. Allerdings ist nach wie vor nicht
klar, ob diese Abhédngigkeit noch von einer weiteren GrolRe, wie zu Beginn anhand von Tg
und Usg geschildert, beeinfluB3t ist. Zum Beseitigen des EinfluRes einer weiteren Input-GroRe
werden  die  partiellen Korrelationskoeffizienten ~ bestimmt. Die  partiellen
Korrelationskoeffizienten erster Ordnung corr(i,j)x bezeichnen die Abhdngigkeiten zwischen
den Variablen i und j, wenn die Variable k konstant gehalten wird. Es gilt :

corr (i, j) — corr (i, k) corr (j,k)
([1-corr(i,k)*] [1- corr(j,k)*])?

corr (i, j), = (3.13)

Mit GI. 3.13 konnen rekursiv auch partielle Korrelationen hoherer Ordnung bestimmt werden,
d.h. mehrere Variable werden konstant gehalten.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 4 stellt das zentrale Kapitel dieser Arbeit dar. Hier werden die Ergebnisse und Erkennt-
nisse aus der Praparationen, Messungen und Auswertungen dargestellt und diskutiert.

In Kapitel 4.1 sollen die Deposition der Filme sowie erste Erkenntnisse bzw. Messungen wah-
rend bzw. nach der Deposition skizziert werden. Die Analyse der Zusammensetzung der depo-
nierten Filme sowie deren Zusammenhang mit weiteren Filmeigenschaften stehen im Mittel-
punkt von Kapitel 4.2. Die Struktur der Filme, im wesentlichen als Resultat von FTIR-Spek-
troskopie, wird in Kapitel 4.3 behandelt. Auch der Frage nach der Instabilitat von a-B:H-Fil-
men wird hier nachgegangen. Kapitel 4.4 fuhrt schliel3lich zu der Nutzung der a-B;.xCx:H im
Rahmen der Fusionsforschung. Untersucht wird das Erosionsverhalten der Filme in verschie-
denen Plasmen. Weiterhin werden erste Schritte zur Klarung des Erosionsprozesses unter-
nommen.

4.1 Deposition der Filme & erste Erkenntnisse

Die Préparation von amorphen hydrogenisierten Kohlenstoff a-C:H--Schichten stellte den Auf-
takt der Arbeiten mit der u.a. auf HF-Plasmaerzeugung und mit heizbarer Elektrode umgeru-
steten Depositionsanlage KESCABO (Kap. 3.1.1) dar. Die schon relativ gut bekannten a-C:H-
Filme (Kap. 2.2.1) sollten hierbei zum direkten Vergleich mit den bislang wenig untersuchten
und dadurch primér interessierenden amorphem hydrogenisierten Bor a-B:H- bzw. a-B;«Cx:H-
Mischschichten dienen. Die Deposition der Filme mit den in Kap. 3.1.2 aufgelisteten Depositi-
onsparametern fand unter der Pramise mdglichst weit gefacherter Parametervariation und sys-
tematischer Erfassung der Filmeigenschaften in Abh&ngigkeit von den Parametern statt. Eine
Begrenzung der Depositionsparameter dieser Studie ergab sich einerseits apparativ, zum Bei-
spiel von Ugg (Self-Bias) durch die maximale Leistung des HF-Generators, zum anderen physi-
kalisch, zum Beispiel durch den minimalen Operationsdruck zur Aufrechterhaltung des Plas-
mas bzw. geringe Depositionsraten. Zu den nachfolgend praparierten a-B:H-Filmen existieren
trotz einiger Studien (Kap. 2.2.2) viele offene Fragen, da diese Studien nur punktuell beztiglich
der Depositionsparameter bzw. mit geringen Maglichkeiten der strukturellen und stéchiometri-
schen Analyse durchgefihrt wurden. Ein gréReres Problem und eine weitere wesentliche Be-
grenzung des Depositionsparameter-Bereiches stellte die Stabilitdt der deponierten a-B:H-
Filme dar, wie im nachfolgenden Kap. 4.1.1 geschildert. Die Depositonsparameter der a-B:H-
Filme wurden soweit wie es die Filmstabilitat zuliel} analog zu denen der a-C:H-Filme gewahlt
um einen direkten Vergleich der Filmeigenschaften zu ermdglichen. Fir die Deposition der a-
B1xCx:H-Filme bzw. die Variation des C-Gehaltes x wurden Parameter gewéhlt, in denen sich
a-B:H-Filme als stabil erwiesen.
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4.1.1 Filmstabilitat

Bekannt ist das Problem des Haftvermdgens amorpher Filme aufgrund internen Stresses (Kap.
2.2). AuBerdem sind, auch wenn zumeist nicht detaillierter beschrieben, Stabilitatsprobleme fir
a-B:H-Filme bekannt (Kap 2.2.2). Die gewahlte Schichtdicke der hier deponierten Filme orien-
tiert sich an Erfahrungswerten bzgl. der Stabilitat von a-C:H-Filmen [Ang86A], den gewahlten
Schichtdicken bei der Borierung von Fusionsexperimenten sowie den Erfordernissen fir
FTIR-, IBA- sowie ellipsometrische Verfahren. Sie betragt i.d.R. 120 nm bis maximal 550 nm,
fur reine a-B:H-Filme wurden typischerweise 300 nm (optische Filmdicke nxds = 791 nm; vgl.
Kap. 3.1) gewahlt. Trotz dieser relativ geringen Schichtdicke und der sorgfaltigen Reinigungs-
prozedur (vgl. Kap. 3.1.2) zeigten sich wahrend der Deposition, der Beliftung der Depositi-
onskammer, teilweise auch erst im Verlauf einiger Tage und Wochen nach der Deposition
deutliche Anzeichen von Instabilitat bei vielen der deponierten a-B:H-Filme. In Abhangigkeit
von der Substrattemperatur Ts und dem Self-Bias Usg bei der Abscheidung ergaben sich die
drei nachfolgend beschriebenen und in Abb. 4.1 zusammengefalten Stabilitatsbereiche.

Filme, welche bei hoher Substrattemperatur und/oder Self-Bias abgeschieden wurden (Abb.
4.1, A) blatterten von ihrem Substrat schon wahrend der Deposition oder bei erstem Kontakt
mit Luft bei dem Bellften der Depositionsanlage ab. Hierbei blieb teilweise am Rand der be-
schichten Fl&che ein Filmrest stehen, mit dessen Hilfe trotzdem Filmdicke und Brechungsindex
bestimmt, bzw. FTIR-Untersuchungen vorgenommen werden konnten. Diese bei hohem Ts
bzw. Usg instabilen a-B:H-Filme werden nachfolgend als ,,mechanisch instabil* bezeichnet
(vgl. Kap. 4.3.5).

Filme, welche bei niedrigem Ts und Usg abgeschieden wurden (Abb. 4.1, ) verdnderten inner-
halb einiger Stunden bis Wochen ihre Farbe und es zeigten sich, wie nachfolgend in Kap. 4.3
dargestellt wird, Verdnderungen des Infrarot-Absorptionsverhaltens, d.h. der chemischen Bin-
dungen. Diese Filme werden im folgenden als ,,chemisch instabil“ bezeichnet (vgl. Kap. 4.3.5).
Stabile Filme, d.h. Filme ohne signifikante Veranderungen nach 6 und mehr Monaten, kénnen
zwischen diesen beiden Bereichen deponiert werden (Abb. 4.1, @).
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Weiterhin zeigt Abb. 4.1 zwei Linien, die die verschiedenen Stabilititsbereiche trennen. Es
han-delt sich hier um Ubergangsregionen. Je niher z.B. als ,,chemisch instabil“ bezeichnete
Filme an dem Bereich stabiler Filme liegen, desto langsamer vollziehen sich die beschriebenen
Veranderungen. In der Ubergangsregion zwischen stabilen und als ,,mechanisch instabil* be-
zeichneten Filmen wurde hingegen beobachtet, dal nur einige Filme eines Depositionsvorgan-
ges abblatterten. Filme sind als A bezeichnet, wenn ein oder mehrere Filme eines Depositions-
vorganges abblatterten.

4.1.2 Brechungsindex und Depositionsrate

Wie in Kap. 3.1.1 geschildert, wurde das Schichtwachstum in-situ mit Hilfe eines HeNe-Laser-
interferometers kontrolliert. Direkt im AnschluR an die Beluftung der Depositionskammer und

Entnahme der Filme wurde die Filmdicke ds gemessen. Hieraus lassen sich die
Depositionsraten und Brechungsindices ermitteln.
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Abbildung 4.2 a) - d) : Depositionsrate von a-B:H- und a-C:H-Filmen in Abhéangigkeit von den

Préparationsparametern (Verweilzeiten in d) nach Gl. 3.2)
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In Abb. 4.2 a) - d) sind einige der Depositionsraten fur a-B:H- und a-C:H-Filme vergleichen-
derweise in ihrer Abhangigkeit von den Praparationsparametern, in Abb. 4.3 fiir die Variation
des C-Gehaltes der a-B;.xCx:H-Filme, dargestellt.Unverkennbar steigert ein erhohter Arbeits-
gasdruck sowohl fir a-C:H als auch fiir a-B:H die Depositionsrate R, wahrend eine Erh6hung
der Substrattemperatur diese deutlich absenkt. Differenziert wirken sich hingegen Variationen
der Flusse bzw. Verweilzeiten und Self-Bias aus. Hier zeigt sich der EinfluR der verwendeten
Arbeitsgase CH4 bzw. ByHs. BoHg besitzt eine sehr geringe Dissoziationsenergie (Episs = 22
KJ/mol = 0,23 eV) [Bai73] und wird schon bei geringen eingespeisten HF-Leistungen ( > 0.13
W/cm?) bzw. hieraus resultierendem Self-Bias (Usg > 40 V) fast vollstandig dissoziiert. Eine
Steigerung des Flusses bei konstantem Druck bewirkt hier eine ,,VergroRerung des Angebotes*
an dissoziierbarem B;Hg und somit Erhdhung der Depositionsrate von a-B:H. Bei a-C:H hin-
gegen ermdglicht eine Steigerung der eingespeisten RF-Leistung Uber verstarkte Dissoziation
von CH, (Episs = 4,41 eV [Gme70]) eine Steigerung der Depositionsrate R, wéhrend hier eine
Erhohung des Flusses wenig bewirkt, bzw. Uber eine Reduzierung der Verweilzeiten der
Molekdile im Plasmavolumen die Dissoziationsrate und somit R geringfligig senkt.
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Abbildung 4.3 : Depositionsrate von a-B; 4 Cy:H- Abbildung 4.4 : Depositionsrate von a-B:H-
Filmen in Abhéngigkeit von dem Kohlenstoff - Filmen in Abh&ngigkeit von der Schichtdicke
Gehalt x

Bei a-B;xCx:H-Filmen zeigt sich keine einfache Linearitat der Depositionsrate bei der Varia-
tion des C-Gehaltes von reinen a-B:H- zu reinen a-C:H-Filmen. Es deuten sich vielmehr zwei
Plateaus fur die Bereiche x < 0,2 sowie 0,36 < x < 0,81 an. a-B1.xCx:H-Filme mit C-Gehalt x
bis zu 0.2 weisen eine Depositionsrate R ~ 6,5 nm/min wie die des reinen a-B:H auf. Mit stei-
gendem C-Gehalt bis x ~ 0,35 sinkt die Depositionsrate bis auf R ~ 5,7 nm/min ab. Hier zeich-
net sich nun ein zweites, sehr breites Plateau bis zu x ~ 0,8 ab. Die Depositionsrate bleibt weit-
gehend konstant. Erst fur Kohlenstoffkonzentrationen x > 0,8 sinkt die Depositionsrate auf den
fiir a-C:H typischen Wert R ~ 4 nm/min ab. Der Unterschied der Depositionsrate des reinen a-
B:H-Filmes in Abbildung 4.3 zu den bei gleichen Depositionsparametern deponierten a-B:H-
Filmen in Abb. 4.2 ist auf unterschiedliche Schichtdicken zuruckzufiihren. Die a-B;«Cx:H-
Schichten wurden aufgrund der Erfordernisse fir ellipsometrische Messungen bei Erosionsver-
suchen (Kap. 4.4) mit nur 120 - 155 nm Filmdicke ds bzw. einer optischen Dicke ds * n = 316
nm prépariert. Wie Abb. 4.4 zeigt, weisen dlnnere a-B:H-Filme héhere Depositionsraten auf,
da in der Startphase der Deposition ein vergleichweise groRes Angebot an dissoziierbarem
B,Hg vorhanden ist und sich ein Gleichgewicht zwischen nachstromenden Arbeitsgas und der
Zersetzung des Gases erst mit der Zeit einstellt.
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Abbildung 4.5 a) - d) : Brechungsindex von a-B:H- und a-C:H-Filmen in Abhéangigkeit von den
Préaparationsparametern (Verweilzeiten in d) nach GI. 3.2)

Die Auswirkungen der Variation von Praparationsparametern auf den Brechungsindex von a-
B:H- und a-C:H-Filmen sind in Abb. 4.5 a) - d) dokumentiert. Die deutlichsten Auswirkungen
auf a-B:H- und a-C:H-Filme zeigen im deponierten Parameterbereich Anderungen des Self-
Bias Usg. Hier ist sowohl fiir a-B:H als auch fiir a-C:H ein starker Anstieg der Brechungsin-
dices bis Usg ~ 100 V und weiterhin ein Ubergang in Sattigung bis ca. 200 V zu beobachten.
Fur Usg > 200 V ist der Brechungsindex weitgehend konstant. a-B:H und a-C:H weisen einen
sehr ahnlichen Verlauf des Brechungsindexes mit Usg auf; der Brechungsindex von a-B:H ist
allerdings hierbei typischerweise 0,4 groRer.

Bei a-C:H-Filmen ist diese Anderung des Brechungsindexes n auf den Wandel der Schichtei-
genschaften mit steigender lonenenergie von weichen, polymerartigen zu harten, ,,diamantahn-
lichen“ Filmen zuriickzufithren ([Bub83, Ang86A]; vgl. Kap. 2.2.1). Die Ahnlichkeit hierbei
zwischen a-B:H und a-C:H laRt vermuten, dal auch fiir a-B:H eine Steigerung des Bias bzw.
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der lonenenergie gravierende strukturelle Anderungen bewirkt. Die Anderungen der Praparati-
onsparameter Substrattemperatur, FIuB und Druck zeigt im hier variierten Rahmen keinen si-
gnifikante Einflul? auf die a-C:H-Schichten. Hier ist fur a-B:H-Filme ein abweichendes Verhal-
ten festzustellen. Insbesondere die Substrattemperatur Ts bt einen starken Einflu} auf den
Brechungsindex von a-B:H-Filmen aus, wie auch und insbesondere in Abb. 4.6 erkennbar. Mit
Ts steigt der Brechungsindex n monoton an. Im Gegensatz zu Usg ( n =~ 2,57 flir Usg > 200 V,
Ts ~ 330 K) ist mit einer Steigerung von Ts keine Sattigung erkennbar und der Brechungsindex
erreicht fir Usg = 40 V und Ts = 595 K Werte bis zu n = 3.3 (aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nicht in Abb. 4.6 enthalten). An dieser Stelle macht sich allerdings eine andere
Begrenzung fur n bemerkbar. Filme, die mit hohem Usg und Ts abgeschieden werden, erweisen
sich, wie in Kap. 4.1.1 beschrieben, als instabil und blattern wahrend der Deposition bzw.
Beluftung der Depositionsanlage vom Substrat ab. Es l&it sich kein einheitlicher Wert von n
fir diese Form der Instabilitdt festhalten. Die Obergrenze ist vielmehr von Usg und Tg
abhdangig. Hingegen &Rt sich fur die bei niedrigem Usg und Ts in Kap. 4.1.1 festgestellte Form
der Instabilitdt ein Zusammenhang mit dem Brechungsindex feststellen. Filme mit einem
Brechungsindex n < 2,4 erwiesen sich im Laufe der Zeit als ,,chemisch instabil“. Dies gilt auch
fur Variationen des B,Hg-Druckes und Flusses in Abb. 4.5 ¢) und d). Das Maximum des
Brechungsindexes bei einem Druck von 2 Pa (Abb. 4.5 c¢) wurde bei nachfolgenden
Préparationen genutzt, um soweit wie moglich chemisch stabile Schichten zu erzielen.
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den Ubergangsbereich zwischen chemisch
stabilen und instabilen Filmen

Die Anderung der Filmzusammensetzung von reinem a-B:H zu reinem a-C:H bewirkt eine
weitgehend monotone Variation des Brechungsindexes (Abb. 4.7) von dem fir stabile, bei
Raumtemperatur abgeschiedene a-B:H-Filme typischen Wert von n ~ 2,55 auf 2,1 fir reine,
harte a-C:H-Filme. Aufféllig ist der bis zu einem C-Gehalt x = 0,71 weitgehend linear
sinkende, dann auf dem fiir a-C:H typischen Wert stagnierende Verlauf von n. Hier deutet sich
ein signifikanter Wandel in der Struktur der a-B;.xCx:H-Filme an.
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4.2 Stochiometrie & Dichte

Die Ermittlung von Stochiometrie und Dichte ist ein wesentlicher Bestandteil der Charakteri-
sierung der deponierten Filme. Gerade zuverlaRige quantitative Aussagen zur (Teilchenzahl-)
Dichte der einzelnen Komponenten sind, wie in Kap. 2.2 geschildert, fur a-B:H- und a-B;.
xCx:H-Filme, aber auch fur a-C:H-Filme relativ selten. Dies gilt insbesondere fir
systematische ~ Variationen der Filmeigenschaften in  Abhéngigkeit wvon den
Praparationsparametern.

Alle hier deponierten Filme wurden, soweit méglich, mittels lonenstrahlverfahren IBA analy-
siert. Die hierbei entdeckten Probeme der korrekten Quantifizierung sowie
Vergleichsmessungen mittels Rontgenphotoelektronen Spektroskopie XPS und ,,heavy ion
elastic recoil detection“ HIERD werden im folgenden in Kap. 4.2.1 diskutiert. In Kap. 4.2.2
erfolgt dann die Darstellung der Ergebnisse der IBA-Analysen. Die Zusammenhange
zwischen der Zusammensetzung bzw. Dichte der Filme und der Filmstabilitat wird in Kap
4.2.3 beleuchtet und in Kap. 4.2.4 erfolgt eine kurze Zusammenfassung dieses Kapitels.

4.2.1 Problematik der IBA-Wirkungsquerschnitte

Alle im Rahmen dieser Arbeit deponierten Schichten wurden, soweit sie nicht schon, wie fur
hohe Substrattemperaturen und Self-Bias in Kap. 4.1.1 beschrieben, bei der Deposition bzw.
dem Bellften der Depositionsanlage abblatterten, wenige Tage nach ihrer Praparation mittels
IBA, auf ihre Zusammensetzung hin analysiert. Hierbei dienten, wie in Kap. 3.2.1 im Detail
dargestellt, zur Ermittlung der Fl&chendichte v; verschiedene IBA-Verfahren. Zur Be-
stimmung der Kohlenstoff-Flachendichte v¢ fand 1,5 MeV PES, fir die Bor-Flachendichte vg
bei 2,6 MeV MB(p,a)®Be NRA und fir die Wasserstoff-Flachendichte vy 2,6 MeV ERD
Verwendung. Wahrend die Analyse der anféanglich deponierten a-C:H-Filme Ergebnisse in
Rahmen der zu erwartenden H- bzw. C- Dichten bzw. Stéchiometrien H/(H+C) lieferten,
ergaben sich flr die nachfolgend deponiert und analysierten a-B:H-Filme unerwartet hohe
Bordichten. Obwohl selbst die bei hdchsten Substrattemperaturen (Ts = 595 K) deponierten
Filme sich bei rontgendiffraktometrischen Messungen als eindeutig amorph erwiesen,
konnten hier Filmdichten bestimmt werden, die die des kristallinen Bors (c-B) erreichten,
teilweise sogar um bis zu 40% Uberstiegen. Zur Kontrolle wurden die Zusammensetzung der
a-B1.xCx:H-Filme auch mittels XPS analysiert. Das hiermit bestimmte Verhaltnis zwischen
Kohlenstoff und Bor C/(C+B) erwies sich als signifikant, d.h. um bis zu 50%, geringer als die
aus PES- und NRA-Messungen bestimmten Zusammensetzungen (Abb. 4.8). Die Auswertung
der Riickstreusignale (PES) der a-B;.Cx:H-Filme fiir Bor und Kohlenstoff bei 2,6 MeV H*
Beschul3 ergab ebenfalls von den XPS-Messungen abweichende Resultate. Diese Resultate
unterschieden sich allerdings auch von den Werten von vg und v¢, welche mittels NRA bzw.
1,5 MeV PES bestimmt wurden. Die Abweichungen waren systematisch; flir Bor ergaben sich
hierbei im Mittel um ca. 38% hohere und fur Kohlenstoff um ca. 7% geringere Werte, so dal3
die Abweichung zu den XPS-Messungen noch gravierender war. Nachdem die Uberpriifung
der apparativen, in die Bestimmung der Flachendichte eingehenden (MeR-) GrolRen (Formel
3.3) sowie des zur Schichtdickemessung genutzten Profilometers mittels Eichproben keinerlei
Anhaltspunkte fur Fehlerquellen ergaben, wurde die Richtigkeit der aus den 50er [Jac53] und
60er [Sym63] Jahren stammenden Wirkungsquerschnitte in Zweifel gezogen. Auch die
systematischen Abweichungen zwischen den IBA Verfahren untereinander respektive bei
verschiedenen Energien waren ein Indiz in dieser Richtung.
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Daher wurden die préaparierten a-B1xCx:H-Filme im FZR Rossendorf mittels 30 MeV *ClI
HIERD beziglich ihrer Zusammensetzung analysiert. Wie in Kap. 3.2.1 erwahnt, werden
hierbei keinerlei gemessenen Wirkungsquerschnitte bengtigt, sondern es kdnnen berechnete,
Rutherfordsche Wirkungsquerschnitte Anwendung finden. Die Ergebnisse dieser Analyse
sind in guter Ubereinstimmung mit den XPS-Analysen (Abb. 4.8). Eine gleichzeitig
vorgenommene Literaturrecherche ergab, daR fur a-C:H in jungster Zeit mehrere Arbeitsgrup-
pen unabhdngig voneinander eine Neubestimmung der Wirkungsquerschnitte fiir PES an
Kohlenstoff im fraglichen Energiebereich unternommen haben [Ami93, Liu93, Sal93]. Diese
Studien bestimmen den weithin zur Analyse dunner Kohlenstoffschichten verwendeten
Wirkungsquerschnitt der 1,5 MeV PES-Analyse um 13,5%, den der 2,6 MeV PES-Analyse
sogar um 30,4% niedriger. Unter Verwendung dieser neuen Wirkungsquerschnitte bei der
Bestimmung der Kohlenstoffdichte wurde eine weitgehende Ubereinstimmung der PES-
Analysen bei 2,6 MeV und 1,5 MeV mit den HIERD-Analysen erzielt; die Abweichungen
liegen mit weniger als 7% im Bereich der MelRgenauigkeit. Die verbleibenden systematischen
Unterschiede zwischen XPS und HIERD-Analysen einerseits und NRA bzw. PES-Analysen
der Bordichte bei 2,6 MeV lassen sich durch fehlerhafte Wirkungsquerschnitte der NRA-
bzw. PES-Analysen [Sym63] erklaren; diese miR-ten um ca. 40% (NRA) bzw. 55% (PES)
korrigiert werden. Im weiteren wurden daher folgende Korrekturen gegeniiber den bei
[Sym63] angegebenen Wirkungsquerschnitten do/dQ) verwendet: 6,1 mbarn/sr statt 4,37
mbarn/sr fir 2,6 MeV B(p,0)°Be NRA und 150,4 mbarn/sr statt 97,17 mbarn/sr bei der 2,6
MeV  '“B(p,p)"B PES. Eine generelle, sorgfiltige Neubestimmung  dieser
Wirkungsquerschnitte tber einen grofieren Energiebereich analog den oben erwahnten
Neubestimmungen flr Kohlenstoff [Ami93, Liu93, Sal93] wird flr nétig erachtet.
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4.2.2 Ergebnisse der lonenstrahl- (IBA-) Analysen

Die mittels NRA, PES bzw. ERD ermittelten Zusammensetzungen der a-B:H- und a-C:H-Fil-
me zeigen deutliche Abhéngigkeiten von den Depositionsparametern. Abb. 4.9 und 4.10
stellen die Abhéangigkeit der Teilchenzahldichten n; (n; = v; /ds) an Bor, Kohlenstoff und Was-
serstoff sowie des H-Gehaltes cy bei Variation der Parameter Substrattemperatur und Self-
Bias dar. Es zeigt sich, dal unter gleichen Depositionsbedingungen die Teilchenzahldichte an
Bor in a-B:H-Filmen signifikant hoher ist als die der Kohlenstoffatome in a-C:H. Hingegen
enthalten a-C:H-Filme hohere Wasserstoff-Teilchenzahldichten als vergleichbare a-B:H-
Filme. Ermittelt man aus den Teilchenzahldichten die Massendichte pym (pm = Z(nixm;)) der
Filme, so weisen unter vergleichbaren Depositionsbedingungen abgeschiedene a-C:H- und a-
B:H-Filme aufgrund der etwas hoheren Masse der C-Atome fast identische Massendichten
auf. Fur die Bias-Variation in Abb. 4.9 konnten py mit 1,35 - 1.9 g/cm?® bestimmt werden.
Eine Steigerung des Self-Bias Usg (Abb. 4.9) bewirkt sowohl fir a-C:H als auch fiir a-B:H ei-
nerseits einen starken Anstieg der Dichte der netzwerkbildenden Atome Bor und Kohlenstoff
bis Usg ~ 100 V und einen Ubergang in Sattigung bis ca. 200 V. Ansatzweise ist fiir héhere
Bias ein geringfugiges Absinken der B- bzw. C-Dichte erkennbar. Dieser Verlauf der netz-
werk-bildenden Teilchenzahldichten mit dem Bias &hnelt, wie nach der Clausius-
Mosottischen Gleichung zu erwarten, dem des Brechungsindexes (vgl. Abb. 4.5). In der Tat
konnte ein hoher Grad an Korrelation zwischen der Bor- bzw. Kohlenstoff-Teilchenzahldichte
und dem Brechungsindex n ermittelt werden. Die nach Kap. 3.6 berechneten
Korrelationskoeffizienten zwischen ng bzw. nc und n betragen 0,89 bzw. 0,63.
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Abbildung 4.9 : Teilchenzahldichte sowie H- Abbildung 4.10 : Teilchenzahldichte sowie H-Ge-
Gehalt von a-B:H- und a-C:H-Filmen in halt von a-B:H- und a-C:H-Filmen in
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Invers zum Anstieg der Dichte von B bzw. C sinkt die Dichte an Wasserstoffatomen mit dem
Bias. Der Wasserstoffgehalt sinkt fur a-C:H-Filme von Werten ber 40 at% bis zu Werten
von kleiner 30 at%. Auch hierin zeigt sich der fiir a-C:H mit steigender lonenenergie typische
Ubergang von weichen, polymerartigen Filmen geringer Dichte zu harten und dichten
~diamantdhnlichen* Filmen ab. Ahnlich ist der Verlauf von cy mit Usg bei a-B:H. Auch bei a-
B:H ist mit steigendem Bias respektive lonenenergie ein Absinken von Werten um 35 at% bis
unter 25 at% zu registrieren. Wie bei a-C:H-Filmen zeichnet sich hier mit steigender lonen-
energie ein Ubergang von ,weichen®, wasserstoffreichen Schichten niedriger Dichte bzw.
Brechungsindex zu ,harten”, dichten und wasserstoffarmen Schichten mit hohem
Brechungsindex ab. Unterschiede bzgl. der Zusammensetzung liegen in der
Teilchenzahldichte an Bor und Kohlenstoff sowie dem Wasserstoff-Gehalt. Bei hoherem Bias
ist der H-Gehalt der a-B:H-Filme um ca. 4 at% niedriger als der der a-C:H-Filme.

Ahnliche Auswirkungen wie die Steigerung des Bias auf die Zusammensetzung bzw. Dichte
der a-B:H- und a-C:H-Filme kdnnen auch fiir die Substrattemperatur Ts (Abb. 4.10, 4.11)
fest-gestellt werden. B- und C- Teilchenzahldichten steigen, H- Dichte bzw. -Gehalt sinken.
Allerdings existieren auch deutliche Unterschiede zwischen der Steigerung des Bias und der
Substrattemperatur. Die Ts-Erhéhung wirkt sich auf die Anderungen der Teilchenzahldichten
bei a-B:H wesentlich starker aus aus als bei a-C:H und ein Ubergang in Sattigung kann im un-
tersuchten Ts Bereich nicht registriert werden. So sind bei Substrattemperaturen bis maximal
600 K fiir a-B:H-Film bis zu 99% der Dichte des kristallinen Bors ¢-B (pcs = 2,34 glcm?
bzw.ng = 13,04 * 10% cm™®) sowie H-Konzentrationen bis minimal 10 at% zu beobachten.
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Abbildung 4.11 a), b): Abbhangigkeit der Bor-Teilchenzahldichte (a) und des H-Gehaltes (b) von der
Substrattemperatur sowie dem Self-Bias; die graue Linie markiert die Grenze zwischen chemisch
stabilen und instabilen a-B:H-Schichten

Das in Abb. 4.9 - 4.11 auffallende inverse Verhalten zwischen Bor bzw. Kohlenstoff sowie
Wasserstoff bestatigt sich durch Korrelationsanalyse samtlicher a-B:H- sowie a-C:H-Filme.
Der Korrelationskoeffizient zwischen der Teilchenzahldichte ng in a-B:H bzw. n¢c in a-C:H
sowie dem jeweiligen H-Gehalt cy betrdgt -0,96 bzw. -0,83. In Tab. 4.1 sind die in diesem
Kapitel relevanten Korrelationskoeffizienten zusammengefalt.
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corr(ng,nc/ cR)

corr(ng,nc/ n)

corr(cy/ n)

corr(Ng/c, pm)

a-B:H -0,96 0,89 -0,92 0,99
a-C:H -0,83 0,65 -0,81 0,99
Tab. 4.1 : Korrelationskoeffizienten zwischen verschiedenen Eigenschaften von a-B:H- und a-C:H-

Filmen
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Abbildung 4.12 : Korrelation zwischen Wasserstoff-Gehalt ¢y und a) Teilchendichtedichten ng bzw.
Nnc sowie b) Brechungsindex n

Abbildung 4.12 veranschaulicht einerseits den deutlich ausgepragten Zusammenhang
zwischen dem Wasserstoff-Gehalt ¢y und (a) der Dichte des netzbildenden Kohlenstoffs nc
bzw. Bors ng der a-C:H- und a-B:H-Filme sowie (b) des Brechungsindexes n der a-C:H-, a-
B:H- und a-B;.xCx:H-Filme und ermdglicht einen direkten Vergleich zwischen a-C:H- und a-
B:H-Filmen. Weiterhin dient er der Darstellung der Bandbreite der Stochiometrie /
Filmeigenschaften, da hier alle verfiigharen entsprechenden MeRwerte der deponierten a-B:H-
und a-C:H-Schichten” zusammengefaft sind. Es wurden a-B:H-Filme mit ng = 6,3 - 12.9 *
10%? cm™ bzw. pm = 1,2 bis 2,3 g/cm® (entsprechend 50 - 99% der Dichte des kristallinen
Bors), cy = 10 - 38 at% und n = 2,1 - 3,3 prapariert. Fir a-C:H, im wesentlichen zum
Vergleich mit a-B:H deponiert, wurde ein Rahmen von nc = 6,3 - 10 * 10?2 cm™ bzw. py=
1,35 - 2,07 glem®, ¢y = 25 - 42 at% und n = 1,7 - 2,3 tiberstrichen.

In Abb. 4.12 b) ebenfalls enthalten sind die Brechungsindices und der Wasserstoff-Gehalt der
a-B1.xCx:H-Filme. Diese Filme wurden, infolge der Ergebnisse der a-B:H-Depositionen, nahe
RT (Ts ~ 330 K) bei Usg = 235 V in einem Parameterbereich abgeschieden, in dem dichte
und stabile a-B:H-Filme erzielt werden konnen. Es konnte ein Ubergang von bei diesen
Depositionsparametern typischen relativ niedrigem H-Gehalt (cq ~ 25 at%) und hohen
Brechungsindi-ces (n = 2,55) von a-B:H-Filmen zu héherem H-Gehalt (cy ~ 30 at%) und
niedrigerem Brechungsindex (n = 2,1) festgestellt werden.

“aus Ubersichtlichkeitsgriinden ist in Abb. 4.12 b) ein a-B:H Film mit cy = 10,1 at% und n = 3,34 nicht
aufgefuhrt
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Die Ergebnisse der IBA-Analysen zu Stochiometrie und Dichte der a-B1.xCx:H-Filme sind in
Abb. 4.13 zusammengefalit. Dargestellt sind die ermittelten Teilchenzahldichten an Bor, Koh-
lenstoff und Wasserstoff sowie die Massendichte der Filme in Abh&ngigkeit von der Zusam-
mensetzung des Arbeitsgases (vgl. Kap. 3.1.2) durch Variation der PartialfliRe an CH4 einer-
seits und B,Hg (10%) in H; andererseits bei konstantem Gesamtfluf?.

Deutlich erkennbar sind die Zusammenhange zwischen der Zusammensetzung des
Arbeitsgases und den Teilchenzahldichten. Die B-Dichte ng sinkt nahezu linear mit
steigendem CH4-Anteil im Quellgas und die H-Dichte ny erweist sich mit ca. 3,2 * 10?2 cm™
als weitgehend konstant.
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Die C-Dichte nc steigt zwar monoton, aber nicht linear. Insbesondere im Bereich zwischen 45
und 80% CH,-FluR/GesamtfluR ist ein nur relativ geringer Anstieg von nc zu beobachten.

Aus diesen Daten wurden der allgemein zur Kennzeichnung der Zusammensetzung der a-B;.
xCx:H-Filme verwendete Kohlenstoff-Gehalt x = nc/(nc+ng) sowie die Massendichte py der
Filme berechnet. Die Massendichte pyu ergibt flr reine a-B:H- und a-C:H-Filme Werte um
1,72 g/cm3. Filme mit x < 0,26 besitzen ahnliche, alle anderen ternéren a-B;4Cy:H-Filme
niedrigere Dichten. Ein deutlich ausgeprégtes Minimum der Dichte von a-B;xCx:H-Filmen
wird fir x = 0,71 mit py = 1,48 g/cm® beobachtet.
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4.2.3 Stabilitat und Filmdichte / Zusammensetzung

Betrachtet man die in Abb. 4.1 dargestellten Stabilitatsbereiche der a-B:H-Filme und
korreliert diese mit der Teilchenzahldichte an Bor ng so ergibt sich hier in Rahmen der
Mel3genauigkeit eine relativ scharfe Grenze zwischen den als ,,chemisch instabil*
bezeichneten und den stabilen Filmen. Diese Grenze ist in Abb. 4.14 dagestellt und liegt bei
ng = 8,7 * 10> cm™. Durch die hohe Korrelation zwischen der Teilchenzahldichte ng, H-
Gehalt cy, Brechungsindex n und der Massendichte py (Tab. 4.1) spiegelt sich diese Grenze
auch in diesen entsprechenden GréRen wieder. Die Grenze besteht bei py ~1,61 gicm®, ¢y =~
27,5 at% und n ~ 2,4. Die beiden letzteren GroRen bzw. die hiermit verbundenen
Ubergangsbereiche sind als graue Linien in Abb. 4.11 b) sowie 4.6 dargestellt. Fir den
Ubergangsbereich zwischen den als ,,mechanisch instabil“ bezeichneten und den stabilen
Filmen konnte keine entsprechende Grenze beziuglich der Teilchenzahldichte oder einer
hiermit korrelierten GroRe festgestellt werden. Abb. 4.1 ist zu entnehmen, dal3 bei hoherem
Usg und Ts deponierte a-B:H-Filme abblatterten bzw. ,,mecha-nisch instabil” sind. Kap. 4.2.2
weist auf, dal} die Teilchenzahldichte an Bor in den a-B:H-Filmen mit der Substrattemperatur
Ts und dem Self-Bias Usg ansteigt. Allerdings kann Uber die Feststellung hinaus, daf}
innerhalb der Variation eines Parameters bei Konstanz aller weiteren Parameter ab einer
bestimmten Bor-Dichte mechanische Instabilitdt auftritt, keine Aussage Uber einen
Zusammenhang zwischen Dichte und mechanischer Instabilitat getroffen werden. Neben der
Dichte der Filme missen hier noch weitere Faktoren eine Rolle spielen.
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Einen sehr deutlichen Hinweis auf die Natur der als ,,chemisch instabil“ bezeichneten, bei
niedrigem Ts und Usg deponierten a-B:H-Schichten, ergab der Vergleich von XPS-
Tiefenprofilanalysen zweier a-B:H-Filmen etwa 3 Monate nach der Deposition. Beide wurden
bei niedriger Substrattemperatur (Ts ~ 330 K), aber unterschiedlichem Bias (Usg = 40 bzw.
235 V) abgeschieden. Die Bordichten ng betrugen 6,3 bzw. 9,3 * 10> cm™ und die Filme
waren eindeutig als chemisch instabil bzw. stabil zu charakterisieren. Die XPS-Analysen
ergaben an der Oberfl&che beider Filme deutliche Konzentrationen (jeweils groRer 10 at%) an
Sauerstoff und Kohlenstoff. Um ein Tiefenprofil zu erstellen wurden die Filme von der
Oberflache bis zum Si-Substrat abwechselnd mit 5 ke Argonionen gesputtert und dann die
neue Oberflache mittels XPS auf ihre Zusammensetzung analysiert. Wéhrend der stabile Film
schon nach 2 Sputterzyklen, entsprechend etwa 3 nm Tiefe, nur noch Kohlenstoff- bzw.
Sauerstoff-Konzentrationen im Bereich der MeRgenauigkeit von 1 at% aufwies, konnten bei
der ,,chemisch instabilen“ Schicht durch die gesamte Filmdicke C- und O- Konzentrationen
von 10 - 20 at% gemessen werden. Aufllerdem konnte hier schon nach wenigen nm
Sputtertiefe ein mel3baren Si-Signal registriert werden, das im Verlauf des Tiefenprofils stetig
zunahm, wahrend sich bei dem stabilen Film ein Si-Signal erst schlagartig nach dem
Durchsputtern der vollstandigen Filmdicke einstellte.
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Die starke Prasenz von Kohlen- und Sauerstoff in der gesamten Schicht ist ein erstes Indiz auf
chemische Reaktionen der als ,,chemisch instabil* bezeichneten Schicht mit Feuchtigkeit aus
der Atmosphare. Das ansteigende Si-Signal mit zunehmendem Sputterprozel} dieser ansonsten
fest haftenden Schicht weist weiterhin auf die Ausbildung von Rissen in der Schicht hin. Da
diese Schicht bei extrem niedrigem Usg und Ts abgeschieden war, waren aber weitere, den
gesamten Depositionsbereich abdeckende Untersuchungen ndétig, und entsprechende
Informationen konnten den in Kap. 4.3 behandelten FTIR-Spektren entnommen werden.

4.2.4 Zusammenfassende Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dal3 die Stéchiometrie bzw. Dichte sowohl von a-C:H- als auch a-
B:H-Filmen im hohen Male von den Depositionsparametern abhéngig sind. Diese Tatsache
ist fur a-C:H wohlbekannt [Ang86A, Cat89, Rob92, Yam95]. Mit Kohlenstoff-
Teilchenzahldichten von 6,3 - 10 * 10?2 cm™ bzw. Gesamt-Filmdichten von 1,35 - 2,07 g/cm®
wird mit den hier préparierten a-C:H-Schichten ein vergleichweise weiter Dichte-Bereich von
weichen, polymerartigen bis zu harten, dichten, ,,diamantdhnlichen* a-C:H tberstrichen. Es
konnte gezeigt werden, dal3 in gleicher Weise auch bei den praparierten a-B:H-Filmen die
Dichte stark variiert. Gemessen wurden Bor-Teilchenzahldichten von 6,3 - 12,9 * 10% cm™
bzw. Massendichte 1,2 - 2.3 g/cm® entsprechend 50 - 99% der Dichte des kristallinen Bors.
Bei a-B:H-Filmen wird bislang, in Ermangelung konkreter Teilchenzahl- bzw. Dichte-
Messungen (vgl. Kap 2.2.2) zumeist die Dichte des kristallinen Bors c-B (2,34 g/lcm®)
[Shi90], bei [Yam93] auch die Dichte von a-B (1,7 g/cm®), als Dichte von a-B:H
angenommen und zur Berechnung des H-Gehaltes cy aus FTIR-Messungen verwendet. Dies
ist, wie die Bandbreite der hier vorgenommenen Dichte-Messungen eindeutig zeigen, eine
unzuléssige Naherung. Gerade bei Annahme der Dichte von c-B kann dies zu einer starken
Unterbestimmung des H-Gehaltes fiihren. Die Diskrepanz zwischen den (vgl. Kap. 2.2.2)
zumeist sehr niedrigen, FTIR-bestimmten H-Konzentrationen (cy < 14 at%) und den in
Rahmen dieser Arbeit ermittelten 10 - 38 at% (Abb. 4.12) kann somit zumindest teilweise auf
diese unzulédssige Naherung der Bor-Dichte in a-B:H zuriickgefuhrt werden.

Die Ahnlichkeiten von a-B:H und a-C:H beschranken sich nicht nur auf die Bandbreite der
Dichte bzw. des Wasserstoff-Gehaltes. Auch in den Auswirkungen der Parametervariationen
auf die Zusammensetzung bzw. Dichte sind Parallelen zu entdecken. So fuhrt bei beiden
Materialien die Erhohung der Substrattemperatur und des Self-Bias im untersuchten
Parameterrahmen zu einer Verdichtung der Filme und Reduzierung des Wasserstoff-Gehaltes.
Im Detail zeigt sich dal3, wie bei a-C:H bekannt [Cat89, Dw090, Rob92, Yam95], auch fiir a-
B:H (Abb. 4.9) eine Steigerung des Bias erst einen starken Anstieg der Dichte, dann einen
Ubergang in Sattigung und bei hohen Bias, wie sich auch hier fiir Usg > 300 V andeutet,
einen schwachen Riickgang der Dichte bewirkt. Auch das hier festgestellte Dichte-Maximum
von ca. 1,9 g/cm?® fir a-B:H und a-C:H ist identisch mit den Maxima von (ebenfalls bei Ts ~
300 K deponierten) a-C:H von 1,8 - 2,0 g/cm® bei [Cat89] und [Rob92]. Bei Steigerung der
Substrattemperatur verlauft der Anstieg der Dichte bzw. das Absinken des H-Gehaltes sowohl
von a-C:H- als auch a-B:H-Filmen im Gegensatz zu den Auswirkungen von Usg im
beobachteten Ts-Bereich weitgehend linear (Abb. 4.10, 4.11). Fur a-C:H [Sug87, Dvo90,
Keu93, Yam95] ist diese Auswirkung von Ts bekannt, fir a-B:H [Toy87, Ber91] nur fur den
(FTIR-bestimmten) H-Gehalt. Allerdings ist eine fir a-C:H und a-B:H berichtete
Sprungtemperatur, bei der der H-Gehalt schlagartig absinkt, nicht zu beobachten. Bei a-C:H
[Sug87, Dvo90, Keu93] ist dies in der vergleichweise hohen Sprungtemperatur begriindet ( =
550 - 700 K), die Uber den Rahmen dieser a-C:H-Depositionsserie hinausreicht. Diese
Sprungtemperatur wird bei a-C:H durch eine Anderungen der Morphologie, konkret einem



48 4.2: Stochiometrie & Dichte

Wechsel von amorphem zu kristallinen Filmwachstum [Keu93] begriindet. Bei a-B:H
hingegen ist eine bei 475 K von [Toy87] berichtete Sprungtemperatur trotz vergleichbarer
Depositionsbedingungen im praparierten Ts-Bereich bis 600 K nicht feststellbar. Hierzu paft
auch die Feststellung, daB (vgl. Kap 4.2.1) die hier untersuchten a-B:H-Filme auch bei Ts ~
600 K eindeutig amorph sind.

Die weitreichenden Ahnlichkeiten zwischen a-C:H und a-B:H konnten auch eine Erklarung
fur die in Kap. 4.1.1 beschriebene Instabilitdt von a-B:H-Filmen bei hoherem Bias bzw.
Substrattemperaturen geben. Von harten a-C:H-Filmen ist bekannt, dal} interner
(kompressiver) Strefl3 ab einer gewissen Filmdicke zur Ablésung vom Substrat fihrt. Dieser
Strel} steigt an mit der Filmdichte und Harte sowie abnehmendem H-Gehalt [Cou87, Dek92,
Yam95], als Resultat steigender lonenenergie bzw. Substrattemperatur wahrend der
Deposition. Da, wie in Kap. 4.2.3 beschrieben, sich Dichte und H-Gehalt von a-B:H-Filmen
mit Ts und Usg sehr ahnlich der von a-C:H entwickeln, liegt der Analogschlul3 zu der
beschriebenen Instabilitat bei a-B:H nahe. Interner Strefl’ durfte die entsprechende Instabilitét,
d.h. das Ablésen der bei hohem Ts bzw. Usg abgeschiedenen Filme verursachen. Daher ist
hier die bislang verwendete Formulierung ,,mechanische” Instabilitdt gerechtfertigt. Die
fehlende Grenze fiir diese mechanische Instabilitdt bei einer bestimmten Dichte bzw. H-
Gehalt macht allerdings deutlich, daR hier weitere Faktoren berlicksichtigt werden mussen.
Weitere Untersuchungen der Struktur der a-B:H-Filme (siehe Kap. 4.3) erwiesen sich daher
als notwendig.

Die weitreichenden Ahnlichkeiten zwischen a-B:H und a-C:H haben allerdings auch Grenzen.
So ist die Teilchenzahldichte ng in a-B:H-Filmen hoher als nc in unter vergleichbaren Bedin-
gungen abgeschiedenen a-C:H-Filmen und die Wasserstoff-Dichte ny sowie -Gehalt ¢y sind
deutlich geringer. Diese Unterschiede verstdarken sich mit steigendem Ts, was insbesondere
bezlglich des H-Gehaltes auf die geringere Bindungsenergie zwischen B-H (3,85 eV) im Ver-
gleich zu C-H (4,31 eV) zuruickzufiihren sein durfte (Tab. 4.2).

H B C O
H 4,52 3,85 4,31 4,80
B 3,85 3,21 3,65 5,99
C 4,31 3,65 3,57* 3,71
©) 4,80 5,99 3,71 1,49

Tab. 4.2 : atomare Bindungsenergien [eV] fur Einfachbindungen bei 298 K nach [Hol95]
* Durchschnittswert (z.B. C-CHa: 3,42 eV; C, (Diamant): 3,71 eV)

Unterschiede existieren auch in der Auswirkung niedriger Filmdichte auf die Stabilitat. Einer-
seits weisen die hier unter gleichen Bedingungen deponierten a-C:H-Filmen keinerlei
mechanische Instabilitat auf und im allgemeinen wird ein Abldsen selbst sehr harter a-C:H-
Filme erst ab Filmdicken ds > 1 um registriert [Ang86A]. Weiterhin konnte fur a-C:H-Filme
im Rahmen dieser Depositionsparameter auch keine Grenze der Filmstabilitat bei niedriger
Filmdichte entsprechend der von a-B:H (pm ~ 1,61 glcm® bzw. ng = 8,7 * 10?2 cm™®) registriert
werden. Die Ursache fiir diese Unterschiede ist in der Bindungsstruktur (Kap. 4.3) und -
energie (Tab. 4.2) der Bor bzw. Kohlenstoff und Wasserstoff-Atome zu finden.

Die Analogie zwischen a-C:H und a-B:H bei Usg- und Ts-Variation (Abb. 4.9, 4.10) sowie
den hohen Grad an Korrelation zwischen dem Wasserstoff-Gehalt ¢y und den B- bzw. C-
Teilchenzahldichten ng, nc (Tab. 4.1) kann erklart werden durch das Aufwachsen der Filme
bei der Plasmadeposition unter Energieeintrag durch lonen (Usg-Variation) bzw. durch die
Substratheizung (Ts-Variation). Einer Steigerung des Bias Usg entspricht bei ansonsten kon-
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stanten Parametern ein Anstieg der mittleren lonenenergie Ejon (Eion ~ Uss/p®®, p = Praparati-
onsdruck [Bub83]). Durch diesen Energieeintrag wird Wasserstoff verlagert und reemittiert,
somit der H-Gehaltes reduziert und uber sogenannte ,,dangling bonds“ Mdglichkeiten neuer
C-C bzw. B-B Bindungen geschaffen. Dies fiihrt zu einer Steigerung der Dichte ng bzw. nc in
der oben beschriebenen Weise [M6193, Keu97]. Hierbei steigt auch der Vernetzungsgrad der
Filme und fuhrt so zu einer héheren Verspannung / Strel} im amorphen Netzwerk. Es ist zu
vermuten, dal der Energieeintrag durch eine hohere Substrattemperatur ebenfalls die
Wahrscheinlichkeit des Einbaus von Wasserstoff-Atomen in die Oberflache der
aufwachsenden Schicht reduziert, somit vermehrt C-C bzw. B-B Bindungen zustande
kommen und ein dichterer Film aufwéchst.
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4.3 Struktur

In den vorherigen Kapiteln 4.1 und 4.2 wurde bislang die Deposition der a-C:H-, a-B:H- und a-
B1.xCx:H-Filme beschrieben sowie makroskopische Filmeigenschaften bzw. Veranderungen
der Filmeigenschaften vermessen, dargestellt und diskutiert. In Kapitel 4.3 soll nun weiterge-
hend Messungen der Struktur der Filme prasentiert und die Ergebnisse mit den makroskopi-
schen Filmeigenschaften in Verbindung gebracht werden um so zu einem umfassendes Ge-
samtbild der deponierten Filme, d.h. im wesentlichen der bislang nur unzureichend untersuch-
ten a-B:H- und a-B;1«Cx:H-Filme beizutragen. Hierzu dienen im tberwiegend FTIR-Analysen,
es werden aber auch erste TDS-Messungen prasentiert. Kap. 4.3.1 demonstriert den Einfluf? der
Depositionsparameter anhand typischer Orginalspektren und stellt Probleme der bisher Ub-
lichen Quantifizierung sowie die aktuell verwendete Auswertung der Orginalspektren dar. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zur Quantifizierbarkeit von Wasserstoff in a-B:H werden in
Kap 4.3.2 beschrieben. Auch in Kap. 4.3.3 spielt die Einbindung des Wasserstoffs in die depo-
nierten Filme die zentrale Rolle. Es wird der Einflul der Depositionsparameter und der
Filmzusammensetzung bei a-C:H, a-B:H und a-B;«Cx:H auf die Einbindung des Wasserstoffs
im amorphen Netzwerk untersucht. Das Netzwerk an sich, speziell bei a-B;1.xCx:H-Filmen ist
Gegenstand der Untersuchungen in Kap. 4.3.4. Eine Zusammenfassung aller bisherigen makro-
skopischen und mikroskopischen Analysen zur Losung der Fragestellung nach den Ursachen
der Film-Instabilitat bei a-B:H-Filmen liefert Kap. 4.3.5. Erganzt werden die Strukturanalysen
in Kap. 4.3.6 durch TDS-Analysen, die auch die fur Fusionsexperimente speziell interessie-
rende Frage der thermischen Stabilitdt zum Gegenstand haben. AbschlieRend zusammengefalit
und gewertet werden die Ergebnisse in Kap. 4.3.7.

4.3.1 Strukturinformationen aus IR-Vibrationshanden

Die FTIR-Spektroskopie ist ein weithin zur Bestimmung der Struktur dinner Schichten einge-
setztes Verfahren (vgl. Kap. 3.3) und wird tiber eine qualitative Beschreibung hinaus teilweise
auch zur quantitativen Analyse genutzt. Im Rahmen der Untersuchungen zur Struktur der in
der vorliegenden Arbeit deponierten Filme interessierten hier in erster Linie die Einbindung
des Wasserstoff in den Filmen; dies sowohl qualitativ als auch quantitativ. Weiterhin von
Interesse sind Bindungen der netzgitterbildenden Atome, wobei hier B-C Bindungen im
Vordergrund stehen, da C-C- und B-B-Bindungen leider auch in amorphen Festkodrpern nur
geringfugig IR-aktiv und somit problematisch zu erfassen sind. VVon zentralem Interesse war
auch die Frage, ob und gegebenenfalls wie sich die bislang in Kap. 4.1.1 und 4.2.3
beschriebene Instabilitdt der a-B:H-Filme in den FTIR-Spektren niederschldgt und welche
SchliiRe daraus bezlglich der Anderungen der Struktur gezogen werden konnen. Hierzu
wurden die Filme direkt nach (d.h. innerhalb von 3 Stunden) der Deposition (,,as-deposited*)
sowie einen, drei und 12 bzw. 15 Monate nach der Deposition mittels FTIR-Spektroskopie
vermessen.

Schon in den Originalspektren (,,Original® im Sinne der ,,klassischen®, nicht weiterbearbeiteten
Darstellung der Transmissionsmessung als Funktion der Wellenzahl) sind deutlich Anderungen
der Struktur mit den Depositionsbedingungen erkennbar und Ruckschlisse auf die Ursachen
der Instabilitat der bei niedrigem Usg bzw. Ts abgeschiedenen a-B:H-Filme zu ziehen. Als Bei-
spiel soll nun eine qualitative Beschreibung der Anderungen anhand der in Abb. 4.15 - 4.17
dargestellten Originalspektren erfolgen.
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Abb. 4.15 zeigt die zeitliche Entwicklung bzw. Verénderung zweier a-B:H-Filme, eines stabi-
len (#1) und eines chemisch instabilen Filmes (#2). Beide wurden unter weitgehend gleichen
Préparationsbedingungen deponiert, nur das Self-Bias wurde unterschiedlich gewé&hlt und be-
trug fur Film #1 Usg = 300 V bzw. fir #2 Usg = 95 V.
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Abbildung 4.15 : FTIR-Transmissionsspektren zweier a-B:H-Filme, aufgenommen nach verschieden
langer Exposition in ,,normaler Umgebungsluft“. Ts (Probe #1 und #2) ~ 330 K.

Probe #1 : Usg =300 V, a) ,,as-deposited”, b) 3 Monate nach der Deposition,

Probe #2 : Usg =95V, ) ,,as-deposited”, d) 3 Monate, e) 15 Monate nach der Deposition.

Das 15 Monate nach der Deposition aufgenommene FTIR-Spektrum von #1 ist identisch zu b).

Die Struktur bei 2350 cm™ ist ein apparativer Artefakt, verursacht durch Anderungen des CO,-Gehaltes
in der MeRkammer. Die Basislinien der Spektren wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit geeignet
verschoben. Der stirkste Peak (in Spektrum e, bei ~ 2500 cm™) entspricht einer Absorption von ca.
30%.

Die Spektren a) und c¢) in Abb. 4.15 zeigen die beiden Filme direkt nach der Deposition (,,as-
deposited*), b) und d) 3 Monate und e) 15 Monate spater. Der stabile Film #1 weist Uber den
gesamten beobachteten Zeitverlauf lediglich 2 starke, der Schicht zuzuordnende Absorptions-
banden auf. Wie in Kap. 3.3.2 beschrieben ist die scharfe Absorptionsbande um 2560 cm™ der
terminalen B-H-Streckschwingung und die breite um 2000 cm™ der B-H-B-Briickenbindungs-
bande zuzuordnen. Nach 3 (#1 b) bzw. 15 Monaten (hier nicht gezeigt, da identisch mit b) La-
gerung in ,,normaler Umgebungsluft” sind die Spektren weitgehend unveréndert.
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Der kleine Peak bei etwa 1104 cm™ ist ein MeRartefakt, herrithrend aus unterschiedlichem
SiO,-Gehalt des Substrates bzw. des Referenzsubstrates und kann der antisymmetrischen
Schwingung des SiO, zugeordnet werden [Kai57]. Ebenso ein MeRartefakt aus Anderungen
des CO,-Gehaltes in der MeRapparatur ist die Absorptionsbande bei 2350 cm™ [Shi72].

Der instabile Film #2 hingegen, dessen Spektrum direkt nach der Deposition (c) noch sehr den
Spektren der stabilen Schicht gleicht (a,b), weist im Laufe der Zeit stark veranderte Spektren
(d,e) auf. Ein Anwachsen folgender neuer Absorptionsbanden ist zu beobachten:

i) zwei breite Absorptionsbanden um 3550 und 3250 cm™, welche verschiedenen O-H-Streck-
schwingungen zuzuordnen sind; hierbei riihrt die Bande um 3550 cm™ von O-H in terminaler
Bindung und die um 3250 cm™ von O-H mit H in H-Briickenbindung her [Bel62,Zi67],

i) eine schwache und breite Absorptionsbande von 2840 - 3000 cm™, welche mit den verschie-
denen C-Hy-Streckschwingungen (vgl. Tab. 3.3) korreliert ist,

iii) einige B-O-Streckschwingungsmoden bei 1795, 1620, 1450 und 1090 cm™ [Par60,God91],
iv) B-C-Absorptionsbanden bei 1100 - 1185 cm-1 [Shi95].

Dariiberhinaus verschwindet die B-H-B-Bande um 2000 cm™, wéhrend die B-H-Bande an-
wichst und sich von 2560 cm™ (as-deposited) tiber 2540 cm™ (3 Monate spater) nach 2495 cm®
! (15 Monate spater) zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschiebt.

Diese flr #2 beschriebene Entwicklung weist deutlich chemisch Reaktionen des a-B:H-Filmes
nach und wurde in ahnlicher Weise fir alle in Kap. 4.1.1 als ,,chemisch instabil“ bezeichnete,
bei niedrigem Bias und Substrattemperatur abgeschiedene a-B:H-Filme beobachtet. Der in
Kap. 4.1.1 eingefiihrte Terminus ,,chemisch instabile* Filme ist, wie schon in den in Kap. 4.2.3
erwahnten XPS-Analysen angedeutet wurde, gerechtfertigt. Die Unterschiede in den FTIR-
Spektren der chemisch instabilen Filme liegen in der Starke der VVerdnderungen innerhalb eines
bestimmten Zeitraumes. Chemisch instabile a-B:H-Filme wiesen innerhalb von 3 Monaten
nach der Deposition in ihren Spektren deutlich Reaktionen, bzw. wie oben beschrieben, Einbau
von Kohlenstoff und Sauerstoff auf. Die Reaktion der in ,,Normalluft“ gelagerten Filme lauft
umso schneller ab, je niedriger Usg bzw. Ts, d.h. je niedriger die Dichte der deponierten Filme
(vgl. Kap.4.2.2) ist. Die Ursache der chemischen Reaktionen ist in der Luftfeuchtigkeit zu
finden, wie Spektren unterschiedlich gelagerter, chemisch instabiler a-B:H-Filme zeigen. In
einem Exsicator nach der Entnahme aus der Depositionskammer unter Verwendung von
Tockenmitteln (Silicagel) bzw. im Vakuum gelagerte a-B:H-Filme wiesen bei FTIR-Analyse
nach einem bzw. 3 Monaten deutlich geringere Veranderungen auf als, aus dem gleichen
Depositionsvorgang stammende, an ,,Normalluft“ gelagerte Filme.

Filme héherer Dichte als ng = 8,7 * 10 cm™ bzw. py = 1,61 g/cm™, also auch der mechanisch
instabilen, wie Messungen der Filmreste zeigten, erwiesen sich im gesamten beobachteten
Zeitrahmen (6 - 15 Monate), analog zu Probe #1, als chemisch stabil.

Auch bei stabilen a-B:H-Filmen zeigen sich schon bei den Orginalspektren Abhangigkeiten
von den Depositionsparametern, obwohl diese nur die beiden Bor-Wasserstoff-
Absorptionsbanden betreffen und wesentlich schwacher ausgeprégt sind. Fig. 4.16 zeigt die
FTIR-Transmissionsspektren zweier stabiler a-B:H-Filme, die mit Ausnahme der
Substrattemperatur (Ts = 423 bzw. 595 K) unter gleichen Depositionsparametern abgeschieden
wurden. Wie schon bei der stabilen Schicht #1 in Abb. 4.15 sind hier bei beiden Schichten die
B-H- und B-H-B-Streckschwingungsmoden um 2560 bzw. 2000 cm™ zu erkennen. Zusétzlich
existiert hier bei Wellenzahlen kleiner 1100 cm™ ein schwaches, kontinuierliches
Absorptionsband mit einem diffusen Peak um 800 cm™ ,das den Gitterschwingungen des Bor-
Netzwerkes zuzuordnen ist [Shi95, Web75]. Ein Vergleich der Bor-Wasserstoff-
Absorptionsbanden ergibt, dal’ der bei Ts = 595 K deponierte Film eine B-H-Bande deutlich
geringerer Intensitat und eine B-H-B- Bande von etwas groRRerer Intensitat als der bei 423 K
deponierte Film besitzt.

IBA Messungen zeigen einen Anstieg der Bordichte und Verringerung der Wasserstoffdichte
mit der Substrattemperatur. In Fall der hier untersuchten a-B:H-Filme betrug die Wasserstoff-
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dichte ny = 3,3 * 102 cm™ (Ts = 423 K) bzw. 1,45 = 10 cm™ (Ts = 595 K). Nach den Gln.
3.4 und 3.5, die eine Quantifizierung des H-Gehaltes von a-B:H-Filmen aus der B-H-Steck-
schwingungsmode beinhaltet, ist also eine Abnahme der Intensitat dieser Bande zu erwarten.
Diese weithin verwendeten Quantifizierungsverfahren vernachléssigen allerdings den in der H-
Bruckenbindungsbande enthaltenen Wasserstoff. Abb. 4.16 ist ein Indiz dafir, daB diese B-H-
B-Bande gerade bei hoheren Substrattemperaturen unter Umstanden nicht vernachldssigbar ist.
Dariiber hinaus deutet der Vergleich in Abb. 4.16 an, daB die Intensitat der B-H-B-Bande mit
der Substrattemperatur einen anderen, unerwarteten Verlauf nimmt, als nach der starken Ab-
nahme des gesamten IBA bestimmten H-Gehaltes der Schicht zu erwarten wére.

Transmission (a.u.)

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 4.16: FTIR-Transmissionsspektren zweier stabiler a-B:H-Filme, prépariert bei Usg =40 V, p
=2 Pa, T" = 10 sccm und verschiedenen Substrattemperaturen (Ts= 423 und 595 K).

Ublicherweise erfolgt die Quantifizierung von Wasserstoff (vgl. Kap. 3.3.3) in amorphen
Dlnnfilmen, basierend auf dem Lambert-Beersche Gesetz, aus dem Minimum der
Transmission der Absorptionsbande oder der Integration des Absorptionspeaks (Formel 3.4
und 3.5). Wie schon aus Abb. 4.16 ersichtlich wird, sind hierbei einfache, lineare
Approximationen des Untergrundes als Basis dieser Bestimmungen, wie sie zumeist
Verwendung finden, d&uferst problematisch. Die quantitative Bestimmung von Lage,
Halbwertsbreite und Integral bzw. HGhe der Absorptionsbanden, gerade von schwachen
Banden bei diinnen Filmen, wie z.B. die der nur 120 - 155 nm dicken a-B1.xCx:H-Filme in Abb.
4.17 wird so zu einem willkirlichen und zweifelhaften Akt. Daher wurde zur weiteren
Quantifizierung der entsprechenden Absorptionsbanden ein neuer Auswerteformalismus
verwendet [Keu97C], der den komplexen Vorgangen der Reflexion, Absorption und
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Transmission im Film, am Interface und im Substrat (Kap. 3.3.3) Rechnung tragt und auch fur
sehr dunne Filme bis weniger als 100 Monolagen noch eine sinnvolle Auswertung
gewdhrleistet. Die Orginal-Transmissionsspektren sollen lediglich einen Gesamt-Uberblick des
vermessenen We!lenzahlenbereiches ermaglichen.

Transmission (a.u.)

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 4.17: FTIR-Transmissionspektrum von a-B;Cy:H-Filmen verschiedenen Kohlenstoff-
Gehaltes x.

Fig. 4.17 illustriert die Entwicklung der FTIR-Transmissionsspektren von a-B;xCx:H-Filmen
unterschiedlichen Kohlenstoff-Gehaltes x tiber den gesamten gemessenen Wellenzahlenbereich
von 4000 bis 400 cm™. Die Absorptionsbanden sind hier vergleichweise schwach ausgepragt,
da aus den in Kap. 3.1.2 beschriebenen Griinden die Filmdicke der hier gezeigten Filme nur
120 - 155 nm, die der in Abb. 4.15 und 4.16 untersuchten a-B:H-Filme hingegen 290 - 360 nm
betrug. Die den zu den a-B1.xCx:H-Filmen gehdrenden Absorptionsbanden werden folgenden
Vibrationsmoden zugeordnet:
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Im Bereich zwischen 2700 und 3100 cm™ wird mit steigendem C-Gehalt eine breite Absorpti-
onsbande, die den verschiedenen C-H-Streckschwingungsmoden zuzuordnen ist, erkennbar.
Fir reine a-B:H-Filme sind, wie schon zu Abb. 4.15 und 4.16 beschrieben, bei ca. 2560 cm™
die Streckschwingungsmode der terminalen B-H-Bande und um 2000 cm™ die sehr breite, sich
(iber einen Bereich von iiber 700 cm™ erstreckende B-H-B-Bande zu beobachten. Die Intensitat
der B-H-Bande verringert sich mit steigendem C-Gehalt, ist aber fir alle noch Bor enthal-
tenden Filme registrierbar. Das Peak-Maximum dieser Bande verschiebt mit sinkender Intensi-
tat bzw. steigendem x zu niedrigeren Wellenzahlen. Im Gegensatz zu der sich gleichmalig ver-
ringernden Intensitat der B-H-Bande verschwindet die B-H-B-Bande sehr schnell mit mit stei-
gendem x und ist hier flr x > 0,26 nicht mehr zu erkennen. Fur Filme héheren C-Gehaltes (in
Abb. 4.17 nur fiir den reinen a-C:H-Film) sind zwischen 1200 und 1600 cm™ eine Reihe &u-
Rerst schwacher Peaks erkennbar, die aus verschiedenen C-H- und C-C-Vibrationen resultie-
ren. Terndre a-ByxCy:H-Filme zeigen auch eine Absorptionsbande um 1500 cm™, die nach
Blum [Blu79] Kohlenstoff in einer Bor-Matrixumgebung zuzuordnen ist. Die auffélligste
Struktur in den Transmissionsspektren mit der grofiten Intensitét ist eine B-C-Streckschwin-
gungsmode bei ca. 1200 cm™. Nach Shirai [Shi95] handelt es sich hierbei um eine extrinsische
B-C-Vibrationsmode, was bedeutet, da der Kohlenstoff nicht als Netzwerkkonstituente zu
betrachten ist, sondern als -CH Endbindung. Abschlielend ist noch fur Wellenzahlen bis
etwa 1100 cm™ das schon zu Abb. 4.16 beschriebene, schwach ausgepragte, den Bor-Gitter-
schwingungen zuzuordnende Absorptionsband zu beobachten. Erwahnenswert ist, dal keine
Absorptionsbanden im Wellenzahlenbereich gréBer 3100 cm™ zu finden sind, dem Bereich, in
dem die O-H Vibrationsbanden (bei 3500 / 3250 cm™) erscheinen wiirden, wenn die Filme
groRere Anteile an Sauerstoff enthalten wirden, also chemisch instabil waren.

Einige weitere zu beobachtende Absorptionsbanden sind Verunreinigungen des Substratinter-
faces oder MeRartefakten zuzuordnen:

Bei 2350 cm™ findet man die schon zu Abb. 4.15 beschriebene asymmetrische Vibrations-
bande des C=0, die von CO; in der Raumluft herriihrt, und bei bei 1104 cm™ die des SiO».
Weiterhin ist die B-H-B-Bande tberlagert durch einen kleinen Peak bei 2100 cm™. Dieser ist
auf an Silizium gebundenem Wasserstoff zurlickzufiihren und wird bedingt durch Implantation
von Wasserstoff in das Si-Substrat wahrend des H,-Plasma-Atzens vor der Deposition. ERD-
Messungen eines Si-Substrates nach einer Standard-Reinigungsprozedur zeigten H-Flachen-
dichten von etwa 2* 10*® cm™ , was etwa 20 Monolagen hydrogenisierten Siliziums entspricht.

Wie beschrieben erfordert eine weitere detailierte Untersuchung der bislang geschilderten, den
jeweiligen Filmen zugeordneten Absorptionsbanden eine weitere Bearbeitung der Spektren.
Nach dem in [Keu97C] beschriebenen Formalismus wurde, soweit mdglich (siehe Stabilitét)
aus allen a-B:H- und a-B1.xCx:H-Filmen unter Berticksichtigung der Mehrfachreflexionen in
Film und Substrat und unter Einbeziehung der Kramers-Kronig-Relation zwischen dem Real-
und Imaginérteil des Brechungsindexes der Extinktionskoeffizient k der entsprechenden, inter-
essierenden Wellenzahlenbereiche bestimmt. Dieser Extinktionskoeffizient « beschreibt die
Absorption des Filmes und hangt mit der Absorptionskonstanten o wie folgt zusammen:

2KW
_ rY 4.1
a == (4.1)
In den nachfolgenden Kapiteln 4.3.2 - 4.3.4 erfolgt anhand der Darstellung der Absorption der
entsprechenden Vibrationsbanden mittels « im Vergleich mit IBA-Analysen eine quantitative
Analyse der Filmstruktur.
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4.3.2 Quantifizierung der Bor-Wasserstoff-Steckschwingungsbanden
in a-B:H-Filmen

Wie in Kap. 3.3.2 beschrieben wird die FTIR-Spektroskopie weithin auch als eine schnelle und
vergleichweise einfache Methode der Bestimmung des Wasserstoff-Gehaltes in amorphen Fil-
men genutzt. Am h&ufigsten verwendet wird das Verfahren nach Brodsky, Cardona und
Cuomo [Bro77, Cuo83]. Diese bestimmten den den H-Gehalt in a-Si:H und a-Ge:H aus den
Vibrationsbanden des Si-H bzw. Ge-H. Hierbei wird das Transmissionsspektrum der Filme
ermittelt und die Transmission T normiert (zur Berlcksichtigung der unterschiedlichen Bre-
chungsindices von Substrat und Film; hier angenommen mit ngy, = 3,4 bzw. ngiim = 3,0) und
anschlieRend in Absorption, bzw. den Absorptionskoeffizienten o, umgerechnet bzw. genéhert
uber die Formel :

T=@0-R?e™/(@L-R*e?) (4.2)

Hierbei ist d die Filmdicke und R eine empirisch bestimmte Grole, die den Verlust durch
Mehrfachreflexion am Interface berucksichtigt.
Die Anzahl der H-Atome pro Volumeneinheit Ny wird nun Gber die Integration der Absorpti-

onskoeffizienten (GI. 3.4: N = AJa(a))/a) dw) der jeweiligen Si-H- bzw. Ge-H-Bande be-

stimmt, wobei der Normierungsfaktor A aus Vergleichen der integrierten Banden mit H-Be-
stimmungen aus, TDS- und IBA-Verfahren ermittelt wurde. Im Fall von a-Si:H und a-Ge:H
lieferte dieses Verfahren bei entsprechend dicken Filmen (hier ds 1 um) trotz der beinhalteten
Vereinfachungen zuverlassige Resultate. Wesentlich hierbei ist, da bei den untersuchten
»hochwertigen* Filmen Wasserstoff ausschliefflich in Form von Si-H (Ge-H) bzw. Si-H; (Ge-
H,) eingebunden ist und die zugehdrigen Absorptionsbanden (Streck- und Biegeschwingungs-
banden), gut zu trennen sind.

In der Folgezeit wurde dieses Verfahren auch auf andere amorphe Materialien, so auch a-
SixCx:H, a-C:H und a-B:H angewendet. Allerdings kommt es hier zu Unstimmigkeiten, da teil-
weise zu starke Vereinfachungen vorgenommen wurden bzw. unreflektiert Angaben ibernom-
men wurden ohne Berticksichtigung der stark unterschiedlichen Materialien und Depositionpa-
rameter/Schichteigenschaften. So wird fur die verschiedenen CH,-Bindungen eine mittlerer
Normierungsfaktor von Fujimoto [Fuji84] aus Messungen zu a-SixCx:H Filmen eingefihrt.
Dieser findet in der Folgezeit verbreitet Anwendung zur Bestimmung des H-Gehaltes von a-
C:H-Filmen. Jacob und Unger [Jac96] zeigen, dal? dies unzuldssig ist und die einzelnen spx-
CH,-Gruppen eigener Normierungsfaktoren bedirfen. Allerdings ist eine Auftrennung dieser
insgesamt 9 verschiedenen Gruppen (vgl. Tab. 3.3) aus der relativ schwachen Absorptions-
bande von 2700 - 3100 cm™ (vgl. Abb. 4.17) und eine Bestimmung der entsprechenden Nor-
mierungsfaktoren dufRerst problematisch.

Einfacher sieht es hingegen bei a-B:H aus. Hier findet die Bestimmung des H-Gehaltes allge-
mein aus der terminalen B-H-Absorptionsbande nach dem oben beschriebenen Verfahren bzw.
dem noch wesentlich stérker vereinfachendem Verfahren nach Blum (Gl. 3.5) statt, wobei die
Warnung von Blum, dal} dieses Verfahren nur zur Abschéatzung dienlich ist, bei spateren
Arbeiten nicht mehr beriicksichtigt wurde.

In Kap. 2.2.2 wurde auf eine deutliche Diskrepanz zwischen dem mittels FTIR und dem Uber
andere Verfahren bestimmten H-Gehalt cy von a-B:H-Filmen hingewiesen. Diese ist, wie in
Kap. 4.2.4 gezeigt, zumindest teilweise auf unzuldssige Annahmen uber die Bordichte der
Filme zuriickzufuhren. Weiterhin auffallig ist allerdings auch, nachdem Abb. 4.16 gerade flr
hohe Substrattemperaturen eine im Vergleich zu der B-H-Bande stark ausgepragte B-H-B-
Bande aufwies, da diese bei den genannten FTIR-Bestimmungen von cy nach [Toy87,
Shi91A] und [Blu77] keine Beruicksichtigung findet. Es stellte sich daher die Frage, inwieweit
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die Vernachlassigung der B-H-B-Bande gerechtfertigt ist. Deshalb wurde hierzu eine quantita-
tive Studie angefertigt. Dies gewinnt insoweit an zusétzlicher Bedeutung, da die Existenz von
H-Briickenbindungen in a-B:H-Filmen ein Indiz flr ein hochgradig verknipftes und damit
auch stark verspanntes Netzwerk darstellt [Tsai79, Bern91].

Daher wurden nach [Keu97C] die Extinktionskoeffizienten k in Abhangigkeit von der Wellen-
zahl aus den Transmissionspektren aller a-B:H-Filme (soweit die mechanische Stabilitat der
Filme dies erlaubte) ermittelt und Integrale fiir die B-H- und B-H-B-Banden berechnet. Aus
dieser integrierten Extinktion En; der beiden Banden wurden nun im Vergleich mit den ERD
bestimmten H-Konzentrationen ny Uber ,,least square fits“ die beiden Normierungsfaktoren der
B-H (Ag-n) und B-H-B Bande (Ag--g) berechnet. Es gilt hierbei in Analogie zu Formel 3.4 :

ny = AB—H*EInt(B_H)+ AB—H—B*Emt(B_H_B) (4-3)
Fur die beiden Normierungsfaktoren ergaben sich folgende Werte [Sal396,97]:

Asn = (3,0440,47) * 10* cm?,
Agh.s = (0,48 +0,076) * 10 cm™.

Diese Werte zeigen einerseits, dal3 es moglich ist fur a-B:H-Filme, welche unter breiter Varia-
tion von Depositionsparametern prapariert wurden und eine sehr weite Variation der Eigen-
schaften, speziell der Dichte (siehe Abb. 4.12), aufweisen, den Wasserstoff-Gehalt aus FTIR-
Analysen zu ermitteln. Der 3c-Fehler betragt fur beide Banden weniger als 16%. Andererseits
wurde aber auch deutlich, daB die Menge des in H-Briickenbindung enthaltenen Wasserstoffs
in a-B:H-Filmen durchaus nicht vernachléssigt werden darf. Der Wert des Normierungsfaktor
der B-H-B Bande Ag.n.g betragt zwar nur 15,8% des Wertes von Ag.y, nichtsdestoweniger ist
der Anteil des Wasserstoffs in H-Briickenbindung aufgrund der relativ grofen Werte fir Ein
(B-H-B) bedeutsam. So betragt z.B. der derart gebundene Anteil des Wasserstoffs fur die
beiden in Abb. 4.16 dargestellten Filme 22% (Ts = 423 K) bzw. 54% (Ts = 595 K). Es ist of-
fen-sichtlich, daR die allgemein praktizierte Bestimmung des H-Gehaltes von a-B:H-Filmen
aus FTIR-Messungen nur der B-H Absorptionsbande nicht nur zu einem bedauerlichen Verlust
von Informationen Uber die Struktur, sondern auch je nach Depositionsparametern, zu einer
deutlichen Unterbestimmung der H-Konzentration ny fiihrt. Zusammen mit der Fehlannahme
uber die Bordichte erklart dies die in Kap. 2.2.2 aufgezeigte deutliche Diskrepanz zwischen
konventionell FTIR-bestimmtem H-Gehalt von a-B:H und anderen Melverfahren wie z.B.
lonenstrahl- oder Thermischer Desorptions-Analyse.

4.3.3 Einbindung des Wasserstoffs in a-B:H- und a-B,.,C,:H-Filmen

Wasserstoff ist in diinnen amorphen Filmen von groRer Bedeutung. Zumeist in terminaler Bin-
dung eingebunden dient er zur Absattigung von ,,dangling bonds“ (vgl. Kap. 2.2) und beein-
fluBt wesentlich die elektronischen und optischen Eigenschaften [Shu87, Hae87]. Auch interne
Spannungen, verursacht durch einen hohen Verkniipfungsgrad (cross-linked), der zu einer star-
keren Variation der Bindungslangen und -winkel der netzwerkbildenden Atome flhrt, kénnen
durch den entsprechenden Einbau von Wasserstoff deutlich reduziert werden [Wei85, God91,
Ang88, Yam95]. Fur a-B:H ist, wie gezeigt, neben dieser terminalen Bindung des Wasserstoffs
(B-H), noch Wasserstoff in einer 3-Zentrenbindung zwischen zwei Boratomen (B-H-B) von
Bedeutung. Schon in einer sehr frihen Untersuchung zu a-B:H (a-Si;-xBx:H) [Tsai79] wurde
vermutet, daBl diese Mehrzentrenbindung des Wasserstoffs ein hochgradig vernetztes
Bornetzwerk anzeigen. Generell kann aber festgestellt werden, dal die Frage der Einbindung
des Wasserstoffs in a-B:H- und a-Bi1.xCx:H-Filmen im Gegensatz zu a-C:H-Filmen nie
weitergehend untersucht wurde.
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Die Ergebnisse der quantitativen Analyse der FTIR-Spektren bezuglich der Einbindung des
Wasserstoffs in a-B:H-Filmen sind in Abb. 4.18 sowie Abb. 4.19 zusammengestellt. Ab-
gebildet sind die integrierte Extinktion En des terminal an Bor gebundenen Wasserstoffs (B-
H) in Abb. 4.18 bzw. des in H-Briickenbindung vorliegenden Wasserstoffs (B-H-B) in Abb.
4.19 in Abhingigkeit von der Substrattemperatur Ts und dem Self-Bias Usg. Uber die in Kap.
4.3.2 eingefuhrten Normierungsfaktoren Ag.y und Ag.n.s laRt sich hieraus die Teilchen-
zahldichte des in B-H- bzw. B-H-B-Bindung vorliegenden Wasserstoffs berechnen. Diese
Wasserstoffteilchenzahldichten sind als rechte Abzissen ebenfalls in den Abbildungen
enthalten.

77 1 Abbildung 4.18 :
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Deutlich erkennbar ist in Abb. 4.18 ein weitgehend lineares Absinken des terminal gebundenen
Wasserstoffs (B-H) mit der Substrattemperatur Ts. Auch eine Steigerung des Self-Bias Usg
bewirkt ein Absinken des derart eingebundenen Wasserstoffs. Hingegen ist in Abb. 4.19 fur die
Dichte des in der Briickenbindung eingebundenen Wasserstoffs (B-H-B) eine gegenlaufige
Tendenz zu registrieren. Die Dichte des B-H-B-gebundenen Wasserstoffs steigt weitgehend
linear mit Ts und Usg an. Die partiellen Korrelationskoeffizienten der integrierten Extinktion
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der B-H Bande mit Ts bzw. Usg betragen -0,87 bzw. -0,62, die der B-H-B Bande mit Ts bzw.
Usg 0,67 bzw. 0,81.

An dieser Stelle bietet sich ein Vergleich dieser Ergebnisse mit der Abhangigkeit der Gesamt-
Wasserstoffdichte ny und dem Wasserstoffgehalt ¢y der a-B:H-Filme von Ts und Usg, wie sie
in Abb. 4.9 bis 4.11 gezeigt sind, an. Wahrend die Ahnlichkeit zwischen der Abhangigkeit des
B-H gebundenen Wasserstoffs von Ts und Usg mit der des Gesamtwasserstoffs augenféllig ist,
widerspricht der Verlauf von B-H-B den Erwartungen. Trotz sinkendem Gesamtwasserstoff-
gehalts steigt die B-H-B gebundene Wasserstoffdichte nicht nur relativ zum terminal gebunde-
nen Wasserstoff (Abb. 4.20), sondern auch absolut mit Ts und Usg deutlich an. Dieser Verlauf
zeigt, wie schon im vorhergehenden Kap. 4.3.2 angedeutet, dal gerade fir Filme, die bei héhe-
rem Ts und Usg abgeschieden werden, der in Mehrzentrenbindung vorliegende Wasserstoff
auf keinen Fall vernachldssigt werden darf. Der Anteil des so gebundenen Wasserstoffs am
gesamten Wasserstoff der Filme erreicht im Rahmen dieser Untersuchung maximal 54%, wie
aus Abb. 4.20 ersichtlich.
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Abbildung 4.20 :
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Es stellt sich nun die Frage nach der Korrelation des unterschiedlich eingebundenen Wasser-
stoffs mit den weiteren Filmeigenschaften. In Abb. 4.20 lassen sich chemisch stabile und in-
stabile a-B:H-Schichten voneinander durch den Anteil des B-H-B gebundenen Wasserstoffs
trennen. Eine graue Linie zwischen 21 und 23,5% markiert den Ubergangsbereich zwischen
diesen beiden Stabilitatsbereichen. Filme oberhalb dieser Linie sind chemisch stabil. Weiterhin
steigt der Anteil des B-H-B gebundenen Wasserstoffs sehr stark sowohl mit Ts als auch Usg
an. Es konnte in keinem der deponierten Filme ein Anteil an B-H-B-gebundenen Wasserstoff
von mehr als 54% bestimmt werden, da mit steigendem Ts und Usg die Filme mechanisch in-
stabil werden (vgl. Abb. 4.1). Obwohl auch diese 54% keine eindeutige Grenze darstellen, wird
unter der Beriicksichtigung der Anderungen der Borteilchenzahldichte ng (bzw. der Massen-
dichte pm) und des hiermit hochgradig korrelierten (Gesamt-)Wasserstoff-Gehaltes cy eine
Entwicklung deutlich: Sowohl die Steigerung der Substrattemperatur als auch des Self-Bias
bewirken einen Anstieg der Bordichte der Filme. Hiermit verbunden ist ein Absinken der H-
Dichte, insbesondere ein Absinken der Dichte des terminal gebundenen Wasserstoffs (B-H).
Der verbleibende Wasserstoff wird verstarkt in Dreizentrenbindung (B-H-B) zwischen zwei
Boratomen eingebunden. Dies palit zu der Vermutung von Tsai [Tsai79], dal die Mehrzen-
trenbindung in a-B:H ein hochgradig vernetztes, also unter innerem StreR stehendes Netzwerk
andeuten. Auch die Beobachtungen bei anderen Materialien wie a-Si:H [Wie85] und a-C:H
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[Ang88, Yam95] zeigen, dall Wasserstoff-Einbau (der bei diesen Materialien ausschlieRlich
ter-minal gebunden vorliegt) interne Spannungen reduziert, bzw. andersherum eine Abnahme
von terminalem Wasserstoff einen Anstieg der Spannungen bedingt. Auch die Umwandlung
der chemisch instabilen Filme (Abb. 4.15 c-e) deckt sich hiermit. Im Laufe der Reaktion an
Luft (Anwachsen der B-O und B-C Banden), welche die inneren Vernetzung des Bors und
somit die Spannungen reduzieren, verringert sich die B-H-B-Bande und der terminal
gebundene Wasserstoff (B-H) wachst an. Es kann restiimiert werden, dal} sich, analog zu den
Beobachtungen bei a-C:H, mit steigendem Usg und Ts ein Ubergang von weichen,
polymerartigen, wasserstoffreichen a-B:H-Filmen geringer Dichte zu harten, dichten,
wasserstoffarmen und eben stark verspannten, hochgradig unter StreR stehenden Filmen
vollzieht. Ab einem bestimmten Stre3 im VVolumen der Schicht (ansteigend mit der Filmdicke)
I6sen sich die Filme von Substrat ab. Die Filme werden also mechanisch instabil, womit der in
Kap. 4.1.1 eingefuhrte Terminus ,,mechanisch instabil* ebenfalls gerechtfertigt ist. Dieser
interne StreR ist in a-B:H-Filmen starker ausgeprégt als in a-C:H-Filmen, d.h. unter
aquivalenten Depositionsbedingungen blattern die a-B:H-Filme schon bei wesentlich
geringeren Filmdicken ab als a-C:H-Filme. Dieser Effekt dirfte auf die unterschiedliche
Bindungscharakteristik zurtickzufiihren sein, da Bor mit nur 3 Valenzelektronen wesentlich
problematischer ein kompaktes und trotzdem wenig verspanntes Netzwerk aufbauen kann als
Kohlenstoff. Detailliertere Modelliberlegungen zu den entsprechenden amorphen Netzwerken
werden in Kap. 4.3.5 diskutiert.

Einen ersten Uberblick beziiglich der Einbindung des Wasserstoffs in a-B1.,Cx:H-Schichten er-
laubte in Abb. 4.17 die Darstellung einiger Orginalspektren. Hier konnte Wasserstoff gebunden
an Bor bzw. Kohlenstoff in drei verschiedenen Wellenzahlenbereichen identifiziert werden:
Die verschiedenen C-H Streckschwingungen zwischen 2700 und 3100 cm™ sowie die oben
diskutierten B-H und B-H-B Banden um 2560 bzw. 2000 cm™. Im folgenden wird anhand der
Abb. 4.21 - 4.25 der EinfluB der unterschiedlichen Filmzusammensetzung (C-Gehalt x) auf die
berechneten Extinktionskoeffizienten k bzw. dem Integral Uber die gesamte jeweilige Bande
Eint im Detail diskutiert.
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Abbildung 4.21 :
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Die Extinktion der B-H-Bande sinkt monoton mit steigendem C-Gehalt x (Abb. 4.21). Be-
trachtet man das Integral Uber die gesamte Bande, d.h. die integrierte Extinktion E,, (Abb.
4.23), so stellt man eine im Rahmen der Mel3genauigkeit lineare Abnahme fest. Es wird in
Abb. 4.23 lediglich die integrierten Extinktion betrachtet, nicht der in der jeweiligen Bin-
dungsform in den a-B1.xCy:H-Filmen enthaltene Wasserstoff, da eine Anderung der in Kap.
4.3.2 ermittelten Normierungsfaktoren der B-H- und B-H-B-Banden in der gegenuber reinen a-
B:H-Filmen verdnderten Matrix-Umgebung der ternaren a-B;.xCx:H-Filme nicht ausgeschlos-
sen werden kann. Einhergehend mit der Abnahme von E(B-H) ist eine Verschiebung des
Maximums der Extinktion zu beobachten. Das Maximum der Extinktion kmax verschiebt sich
von 2569 cm™ fiir Filme mit x < 0,15 bis zu etwa 2495 cm™ bei x = 0,71 (Abb. 4.24). Fir
hohere C-Konzentratio-nen ist kmax ungefdhr konstant. Weiterhin verbreitert sich die B-H-
Bande mit steigendem C-Ge-halt. Die Halbwertsbreite FWHM wichst von 93 cm™ bei reinen
a-B:H-Filmen auf 131 cm™ bei x = 0,36 an und reduziert sich dann wieder bis auf 110 cm™ fiir
kohlenstoffreiche Filme.

Das Absinken des Maximums der Extinktion mit steigendem C-Gehalt zu Kkleineren

Wellenzahlen A hin deckt sich auch mit der Beobachtung der Auswirkungen des
,unbeabsichtigten Fremdatomeinbaus*, konkret von Kohlenstoff und Sauerstoff bei chemisch
instabilen Schichten (vgl. Abb. 4.15). Auch hier sinkt das Bandenmaximum im Verlauf der
Reaktion, d.h. mit steigendem C- bzw. O-Gehalt, zu Wellenzahlen & < 2500 cm™.

Beide Effekte, d.h. sowohl die Verschiebung als auch die Verbreiterung der Bande sind Aus-
wirkungen der sich mit der Zusammensetzung andernden Bindungsenergien der B-H-Bindun-
gen. Wesentlich ist hier die Einbindung des Boratoms, d.h. der/die (iberndchsten Bindungspart-
ner des Wasserstoffatoms. Tab. 4.2 zeigt, daR die Bindungsenergien zwischen B und C (Eging =
3,65 eV) bzw. B und O (Eging = 5,59 eV) wesentlich stérker sind als zwischen zwei Boratomen
(Eging = 3,21 eV). Das heif3t, die B-H Bindung wird durch C- bzw. O-Einbau (als ubernichstem
Bindungspartner des H-Atoms) deutlich geschwacht, was sich in einem Absinken von «max
bemerkbar macht.

Die Verbreiterung der Bande resultiert auf der Vielzahl der unterschiedlichen Mdoglichkeiten
eines Uberndachsten Bindungspartners. Hiermit erklart sich auch der Riickgang der FWHM fir
x > 0,36. Immer mehr B-Atome sind in einer C-Matrix eingebettet und B-H eingebettet von
zwei B-Atomen wird immer seltener, so dal3 als Gbernachste Bindungspartner des H-Atoms im
wesentlichen nur noch 2 C- bzw. 1 C- und 1 B-Atome vorkommen werden.

Abbildung 4.22 zeigt den Extinktionskoeffizienten x im Wellenzahlenbereich zwischen 1625
und 2275 cm™. Neben der B-H-B-Bande, die sich fiir den reinen a-B:H-Film tber den gesam-
ten dargestellten Wellenzahlenbereich erstreckt, ist hier, wie schon in Kap. 4.3.1 zu Abb. 4.17
beschrieben, der auf die Schichtvorbehandlung zuriickzufuhrende, an Silizium im Interface
gebundene Wasserstoff erkennbar.

Es zeigt sich, daB der Kohlenstoff-Einbau sich noch wesentlich starker auf die B-H-B- als auf
die B-H-Bande auswirkt. Deutlich erkennbar wird der H-Gehalt, der in der H-Briickenbindung
gebunden ist, schon durch kleinste C-Konzentrationen in den Filmen reduziert. Auch diese
Feststellung deckt sich wieder mit dem ,,unbeabsichtigten” C- und O- Einbau bei den chemisch
instabilen Filmen in Abb. 4.15, wo mit fortschreitenden Reaktion die B-H-B-Bande eliminiert
wird. Schon bei C-Konzentrationen x = 0,10 bzw. 0,15 verkleinert sich die B-H-B-Bande deut-
lich, Eint (Abb. 4.23) sinkt auf ca. 28 bzw. 22% des Wertes des reinen a-B:H-Filmes ab. Fir x >
0,26 ist die B-H-B Bande kaum mehr erkennbar und von der Extinktion des Si gebundenen
Wasserstoffs zu trennen (vgl. x = 1, d.h. einen reinen a-C:H-Film). Es sei darauf hingewiesen,
dafi? bei den in Abb. 4.23 dargestellten integrierten Extinktionen fur B-H-B der Beitrag der Si-
H-Bande abgezogen wurde und die Werte fir x > 0,26 im Rahmen der Mel3genauigkeit auch
als Ejne = 0 interpretiert werden kénnten.
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Abbildung 4.22 :
Extinktionskoeffizient der B-H-
B-Bande verschiedener a-Bi.
«{Cx:H -Filme. Die Bande ist
Uberlagert von einem Peak um
2100 cm™, welcher auf Si-H
Streckschwingungen (vgl. Kap.
4.3.1) zuriickzufihren ist.
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mit dem C-Gehalt x der a-B;xCy:H-Filme a-B14Cx:H-Filme

Im Gegensatz zu den in Abb. 4.21 und 4.22 aufgezeigten Vibrationsmoden des Bor gebunde-
nen Wasserstoffs sind die verschiedenen C-H-Streckschwingungsmoden eng benachbart gele-
gen. Abhéngig von dem Hybridisierungszustand des C-Atoms, an welches das H-Atom gebun-
den ist, der Anzahl der an das C-Atom gebundenen H-Atome und der spezifischen Symmetrie
der Schwingung existieren hier insgesamt 9 verschiedene C-H-Vibrationsmoden im Bereich
von 2800 - 3100 cm™ (vgl. Tab. 3.3). Eine genaue Auftrennung in einzelne Banden gestaltet
sich als &uRerst problematisch und ein quantitativer Vergleich der einzelnen Banden ist nicht
mdglich, da individuelle Normierungsfaktoren der jeweiligen sp*-CH, Gruppen nicht existieren
(vgl. Kap. 3.3.2). Nichtsdestoweniger ist es mdglich aus der Form der Einhullenden der Ab-
sorptionsbanden, also hier aus dem Verlauf der Extinktion (Abb. 4.25), qualitativ auf die
Hybridisierung des Kohlenstoffs zu schlieBen, da die meisten sp?>-C-H Vibrationen bei
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Wellenzahlen groRer als 3000 cm™, die der sp®-C-H Vibrationen hingegen alle unter 3000 cm™
liegen.

Die Extinktionskoeffizienten k der C-H-Vibrationsbanden in Abb. 4.25 zeigen maximale
Werte kma Um 2900 cm™ fiir Filme mit einem C-Gehalt x bis zu 0,71. Wie erwahnt ist diese
Region korreliert mit sp*-hybridisiertem  Kohlenstoff. Die Extinktion in dem
Wellenzahlenbereich gréBer 3000 cm™, in dem die Vibrationen des an sp>-hybridisierten
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffs beobachtet werden, ist bei Filmen bis zu x = 0,71
generell sehr gering. Fir x > 0,71, insbesondere fur reines a-C:H, ist eine Verschiebung der
maximalen Extinktion kmax zu groReren Wellenzahlen hin und vergleichsweise groRe
Extinktionskoeffizienten im Wellenzahlenbereich gréRer 3000 cm™ zu beobachten. Der reine
a-C:H-Film weist also, wie fiir harte a-C:H-Filme zu erwarten (sp%/sp’> ~ 3-4) [Jac93,96],
signifikante Anteile an sp’hybridisiertem Kohlenstoff auf. Aber es deutet sich an, daR schon
geringe Konzentrationen an Bor signifikant die Struktur des Kohlenstoffnetzwerkes andern, so
daR in den terndren Bor-Kohlenstoff-Legierungen der Kohlenstoff bevorzugterweise in sp*-
Hybridisierung eingebaut ist.

Dieses Dominieren des sp>-hybridisierten Kohlenstoffs in ternaren a-Bi..Cy:H-Filmen bietet
ebenfalls eine Erklarung an, warum die Filme auch bei niedrigen C-Konzentrationen sehr kon-
stante Wasserstoffdichten aufweisen (Abb. 4.13), obwohl die B-H-B Bande, und somit auch
(unter Voraussetzung weitgehend unverénderter Normierungsfaktoren Agy und Agyg) die B-H-
B-gebunde Wasserstoffdichte ngug extrem stark schon fir kleinste x abnimmt. Da sp*-hybri-
disierter Kohlenstoff bis zu 3 H-Atome binden kann, kann der ,,Verlust” des Wasserstoffs aus
der Dreizentrenbindung mit Bor kompensiert werden, wenn in diesen Filmen mit niedrigem C-
Gehalt der relative Anteil an C-gebundenem Wasserstoff H/C bei etwa 0,8 - 1,2 liegt. Dies sind
typische Werte fiir weiche, sp® dominierte a-C:H-Filme [Jac93,96] im Vergleich zu harten, sp
dominierten a-C:H-Filmen mit H/C ~ 0,4.

Erwahnenswert ist beztglich Abb. 4.25 weiterhin, dal, wie die Form und Maxima der Extink-
tionskoeffizienten zeigen, keine augenfallige Verschiebung der Banden aufgrund der verander-
ten Matrixumgebung, analog zu der bei terminal gebundenen Wasserstoff an Bor (vgl. Abb.
4.21 und 4.24) stattfindet. Dieser Umstand kann ein Hinweis auf die unterschiedliche Einbin-
dung der H-tragenden Bor- und Kohlenstoff-Atome sein (vgl. Kap. 4.3.4).

Abbildung 4.25 :
Extinktionskoeffizient der
C-H-Banden verschiedener
a-B;«Cy:H-Filme

0.015 -
0.010 -

0.005

Extinktionskoeffizient «

2800

0.000 L —
2900 3000

Wellenzahl (cm™)



64 4.3: Struktur

Nicht nur in Hinblick auf Anderungen des sp®/sp®-Verhaltnisses, auch beziiglich der integrier-
ten Extinktion Ej (ber alle Absorptionsbanden im Bereich von 2700 - 3100 cm™ ist der C-
Gehalt x = 0,71 von Bedeutung. E,; wachst, wie auch aus Abb. 4.25 deutlich zu erkennen ist,
monoton mit dem Kohlenstoff-Gehalt bis zu x = 0,71 an und nimmt fir grélRere x ebenso mo-
noton wieder ab. Eine quantitative Aussage hieraus Uber den C-gebundenen Wasserstoff ist al-
lerdings, wie beschrieben (s.0.), problematisch. Nahert man allerdings den C-gebundenen Was-
serstoff (ny.c) aus der Gesamtteilchenzahldichte an Wasserstoff ny abziglich des B-gebunde-
nen Wasserstoffs (nyg) unter der Voraussetzung, daB sich die Normierungsfaktoren Agy und
Agpg in terndren a-B;«Cy:H-Filmen nur unwesentlich &ndern, so stellt man fest, dafl die
Schicht mit x = 0,71 durchaus nicht die groRte Dichte C-gebundenen Wasserstoffs (ny.c) aller
a-B1.xCx:H-Filme beinhaltet. Die beiden Filme hochsten C-Gehaltes (x = 1,0 bzw. 0,85)
beinhalten hiernach mit nu.c = 3,55 bzw. 2,97 * 10> cm™ deutlich mehr C-gebundenen
Wasserstoff als der Film mit x = 0,71 (ny.c = 2,89 * 10% cm™). Diese Feststellung, daf die sp?
reicheren Filme (x = 1,0 und 0,85) trotz geringerer integrierter Extinktion Ej der C-H-
Absorptionsbanden groBere C-gebundene H-Dichten enthalten als der sp*-reichere Film mit x
= 0,71 deckt sich zum einen mit der Feststellung von Jacob und Unger [Jac96], dal3 mittlere
Normierungsfaktoren (ber alle C-H Absorptionsbanden unzuléssig sind. Zum anderen zeigt
sich hier Ubereinstimmend mit Untersuchungen von Fox und Martin [Fox40] bzgl. relativer
Integralintensitaten einer Vielzahl von Kohlenwasserstoffmolekiilen (Tab. 4.3), daB an sp*-C
gebundener Wasserstoff (im Mittel) deutlich hohere Normierungsfaktoren besitzen sollten als
an sp°-C gebundener Wasserstoff.

sp>-CH sp”-CH, sp>-CH sp>-CH, sp>-CH3 *! | sp®-CHj *?

410 1800 120 2400 2230 3800

Tab. 4.3 : relative Integralintensitdten von Kohlenwasserstoffmolekiilen nach Fox und Martin [Fox40];
*L: wenn an sp>-C gebunden; *? : wenn an sp*-C gebunden.

4.3.4 Netzgitter-Schwingungen in a-B,_4Cy:H-Filmen

Wahrend in den vorangegangenen Kapiteln 4.3.2 und 4.3.3 die Analyse der unterschiedlichen
Einbindung des Wasserstoffs an das Netzwerk aus Bor und Kohlenstoff mittels FTIR-Spektro-
skopie zum Ziel hatte, soll hier das Netzwerk aus Bor und Kohlenstoff selbst Gegenstand der
Untersuchungen sein. Wahrend die monoatomaren Streckschwingungen des Bors (B-B) bei
Wellenzahlen % < 1100 cm™ [Shi95] sowie des Kohlenstoffs (sp*-C-C) [Dis85] zwischen 1150
und 1600 cm™ wie in Kap. 3.3.2 beschrieben &uBerst schwach ausgepragt sind und fiir die hier
deponierten, nur 120 - 155 nm dicken a-B;xCx:H-Filme quasi nicht erkennbar bzw. nicht ein-
deutig identifizierbar sind (Abb. 4.17), ist eine genaue Betrachtung der B-C Streckschwingun-
gen durchaus lohnenswert.

Besonders pragnant ist die B-C-Schwingung mit Maximum bei & = 1100 - 1200 cm™, im fol-
genden als B-C(1200cm™) abgekiirzt. Diese Schwingung, die nach Shirai [Shi95] eine 2-Zen-
trenbindung zwischen Bor und Kohlenstoff darstellt, bei der C folglicherweise nicht als Netz-
werkkonstituente betrachtet werden darf und somit im amorphen Festkdrper zumeist als termi-
nale, extrinsische -CHs; Gruppe beschreibbar sein dirfte, dominiert deutlich in den
Orginalspektren in Abb. 4.17 der terndren a-B;«Cx:H-Filme. Von Shirai [Shi95] fir a-B;-
«Cx:H-Filme mit 0 < x < 0,35 detailiert beschrieben, diente die B-C(1200cm™) Bande aufgrund
von Untersuchungen von Blum [Blu79] haufig zur Bestimmung geringer Konzentrationen an
Kohlenstoff in a-B:H-Filmen (vgl. Kap. 3.3.2; Gl. 3.5).
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In der hochenergetischen Flanke der B-C(1200cm™)-Bande fallt in Abb. 4.17 noch eine, eben-
falls nur in den terndren a-B;«Cx:H-Filmen zu beobachtende Absorptionsbande auf. Ver-
gleichsweise schwach ausgeprégt, wurde sie erstmalig von Blum [Blu79] beschrieben. Aller-
dings war es ihm nicht méglich, diese, nachfolgend als B-C(1500cm™) bezeichnete Bande wei-
tergehend zu beschreiben, da der Kohlenstoffgehalt aller seiner untersuchten Filme sehr gering
(x < 0,14) war. Es ist anzunehmen, daR diese Bande eine wirkliche, intrinsische Gitter-
schwingung wie die der zentrischen C-B-C oder C-B-B Ketten, detektiert in kristallinen Bor-
carbiden, darstellt. Kuhlmann und Werheit [Kuh92A/B] zeigten, dall diese Gitterschwin-
gungsmoden in kristallinen Borcarbiden unterschiedlicher Zusammensetzung zwischen 1530
und 1600 cm™ gelegen sind. In B1,Cs-Borcarbid, welches das kohlenstoffreiche Limit bzgl. der
Zusammensetzung von Borcarbiden darstellt, werden die beiden Moden (B-C-Schwingungen
in C-B-C bzw. C-B-B) bei 1580 cm™ gefunden. Da der B1,Cs-Kristall den hartesten Festkorper
unter den verschiedenen Bor-Modifikationen darstellt, ist diese B-C-Vibrationsmode durchaus

bei etwas hdheren Wellenzahlen zu erwarten als in a-B1.xCyx:H-Filmen, was sich mit den
folgend aufgezeigten Beobachtungen hierzu (Abb. 4.29) deckt.

Wie schon fur die verschiedenen H-Schwingungsmoden wurden auch fir die beiden B-C-
Schwingungsmoden aus den Orginaltransmissionsspektren die Extinktionskoeffizienten « in
Abhéangigkeit von der Wellenzahl berechnet. Hieraus wurden mittels GaulR-Fits die Integrale
uber die jeweilige Bande E,n; berechnet und das Maximum der Bande kpmax bestimmt.

Da im Wellenzahlenbereich der beiden B-C-Banden (1000 - 1650 cm™) verschiedene Schwin-
gungsmoden der Filme (B-B fiir X < 1100 cm™, sp*-CH,, bei & < 1500 cm™) sowie von MeRar-
tefakten (SiO, bei 1104 cm™) diese teilweise tiberlagern, wie in Kap. 3.3.2 und 4.3.1 aufge-

zeigt, ist hier ein relativ groBer Fehler zu berlicksichtigen (vgl. Abb. 4.26 und 4.27).
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Abbildung 4.26 : Integrale Extinktion
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Abbildung 4.27 : Integrale Extinktion
Filmen in Abhédngigkeit vom C-Gehalt

der B-C(1500 cm™) Band von a-By..Cy:H-
Filmen in Abh&ngigkeit vom C-Gehalt

Die Ergebnisse der Bestimmung der integralen Extinktion E;; beider B-C-Vibrationsmoden
sind in Abb. 4.26 - 4.29 in Abhéngigkeit von dem C-Gehalt der Filme zusammengefasst. Die
integrale Extinktion der B-C(1200cm™)-Mode steigt mit dem Kohlenstoff-Gehalt bis zu x =
0,48 an. Fiir 0,48 < x < 0,71 ist mit Eyy = 76 - 81 cm™ ein breites Maximum zu beobachten. Fiir
kohlenstoffreichere Schichten sinkt die integrierte Extinktion rapide ab. Ein Vergleich dieser
Werte mit denen der anderen quantifizierten Banden, zeigt in eindeutiger Weise die Dominanz
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dieser Bande. Die maximalen Werte ibertreffen die der anderen Banden (B-C(1500 cm™), B-
H, B-H-B) um einen Faktor 5 - 10.

Die integrierte Extinktion der B-C(1500cm™)-Bande steigt ebenfalls mit den Kohlenstoff-Ge-
halt an, erreicht aber erst bei x = 0,71 mit Eyy = 8 cm™ ihr Maximum und sinkt auch bis x =
0,85 (Ejne = 7 cm™) nur langsam ab. Dies kann als Indiz fiir eine B-C-Schwingung in einer C-
B-C Kette, wie von Kuhlmann und Werheit [Kuh92] beschrieben, gewertet werden.

Die Maxima der Extinktionskoeffizienten kmax beider B-C-Schwingungen verschieben sich im
Gegensatz zur B-H-Schwingungsmode (Abb. 4.24) mit steigendem C-Gehalt x zu gréReren
Wellenzahlen hin. Bei der B-C(1200cm™)-Mode erfolgt ein sehr starker Anstieg von x = 0,10
bis 0,37 von % = 1145 bis 1190 cm™, es schlieRt sich bis x = 0,71 ein breites Plateau an, in des-
sen Verlauf «kmax NUr geringfiigig bis & ~ 1200 cm™ ansteigt. Im weiteren Verlauf verschiebt
sich das Maximum abermals stark bis maximal % ~ 1230 cm™ fiir die ternare Schicht mit dem
héchsten C-Gehalt x = 0,85. Die gesamte Peakverschiebung dieser Bande betragt 85 cm™.

Die Verschiebung des Maximums der B-C(1500cm™)-Bande ist im Bereich von x = 0,10 bis
0,71 schwach ausgepragt; A(imax) betragt etwa 1505 - 1515 cm™. Eine starkere Verschiebung,
bis zu X ~ 1545 cm™, ist fiir die hochsten C-Konzentrationen zu beobachten. Die gesamte Ver-
schiebung ist mit ca. 40 cm™ nur halb so groB wie bei der B-C(1200cm™)-Bande.
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Abbildung 4.28 : Verschiebung des Abbildung 4.29 : Verschiebung des
Maximums der Extinktionskoeffizienten Maximums der Extinktionskoeffizienten
(kmax) der B-C(1200cm™)-Streck- (Kmax) der B-C(1500cm™)-Streck-
schwingungsbande in Abhéngigkeit schwingungsbande in Abhéngigkeit

von dem C-Gehalt der a-B;.,C,:H-Filme von dem C-Gehalt der a-B;.,Cy:H-Filme

Die Verschiebung der B-C(1200cm™)-Bande deckt sich mit den Beobachtungen von Shirai
[Shi95] fur borreiche a-B1.xCx- bzw. a-B1.xCx:H-Filme. Auch Shirai beobachtet einen Peakshift
von 1050 bis 1200 cm™ mit steigendem C-Gehalt (x < 0,50). Ebenfalls mit dem Ansteigen die-
ser Bande beobachtet er eine drastische Anderung der Filmeigenschaften der a-B;<Cy-Filme
(z.B. Anstieg des elektrischen Widerstandes), die er aufgrund der Endbindung dieses Kohlen-
stoffs (hier an die Bor-Matrix) als Effekt des Aufbrechens des geschlossenen Netzwerkes
durch das C-Atom interpretiert. In diesen Kontext passen auch die Untersuchungen bzgl. der
Filmdichte der a-B;.«Cx:H-Filme. Ein Vergleich der Anderungen von Filmdichte (Abb. 4.13)
mit der integrierten Extinktion der BC(1200cm™)-Bande in Abhangigkeit von dem C-Gehalt
der Filme zeigt, dal? das breite Maximum dieser Bande (0,45 < x < 0,75) korreliert ist mit dem
Minimum der Filmdichte pm. Zwar ist aufgrund fehlender Kenntnisse tber den Normierungs-
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faktor dieser Bande keine Quantifizierung des derartig, also extrinsisch in einer terminalen
Bindung vorliegenden Kohlenstoffs moglich. Andererseits ist es qualitativ betrachtet durchaus
einleuchtend, daR groRere Quantitdten derartig gebundener Atome (vgl. Auswirkungen des
Einbaus von Wasserstoff; Kap. 4.3.3) ein dichtes und hochgradig verknupftes Netzwerk auf-
brechen und somit eine Reduzierung der Filmdichte bewirken kénnen. Die Frage ist also, ob es
maglich ist, den derartig eingebundenen Kohlenstoff bzw. den Normierungsfaktor (Agc) fur
diese B-C(1200cm™)-Bande abschatzen zu kénnen.

Im folgenden wird versucht, Agc durch den Vergleich der FTIR- sowie IBA-Daten der a-
B1-xCx:H-Filme mit einem C-Gehalt von 0,26 < x < 0,71 abzusch&tzen. Konkret soll hierbei die
maximale Dichte des extrinsisch gebundenen Kohlenstoffs (terminale -CHs-Gruppen) tber den
an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff-Gehalt ny.c (siehe Tab. 4.4) approximiert und mittels
dieses Ergebnisses sowie der integrierten Extinktion der BC(1200cm™)-Bande eine obere
Grenze von Agc ermittelt werden.

Eine erste notwendige Annahme zur Abschatzung ist, daR die Normierungsfaktoren der Bor-
Wasserstoff-Schwingungen (Kap. 4.3.2), welche fur reine a-B:H-Filme bestimmt wurden,
ebenfalls Gultigkeit fiir die verdnderte B/C-Matrix besitzen. Im wesentlichen relevant ist hier
eine weitgehende Konstanz des Normierungsfaktors der B-H-Schwingung Ag-4 = (3,04 £ 0,47)
* 10? cm™, da die B-H-B-Bande fiir x > 0,26 verschwindend gering ist. Ist dies der Fall, so
kann man die Dichte des an Bor gebundenen Wasserstoffs ny.g mittels Gl. 4.3 bestimmen:

Nyg = AB—H*EInt(B_H)+ AB—H—B*EInt(B_H_B)'

Hieraus folgt die Dichte des C-gebundenen Wasserstoffs ny.c aus der Differenz der Gesamt-
dichte an Wasserstoff ny und ny.g :

Ny e =Ny — Ny g (4.4)

Wie erwéhnt, ist eine weitere Annahme, daR der extrinsisch gebundene Kohlenstoff in Form ei-
ner terminalen -CH3; Gruppe vorliegt. Da, wie anhand von Abb. 4.25 diskutiert, in den ternéren
a-B1,Cx:H-Filmen mit x < 0,71 Kohlenstoff iiberwiegend in sp*-Hybridisierung vorliegt, ist
diese Annahme als N&herung gerechtfertigt. Fir Filme héheren C-Gehaltes kann diese Né&h-
rerung nicht mehr gerechtfertigt werden, ebenso wie, was fiir die nachfolgende Abschatzung
von Agc relevant ist, dal die terminale Gruppe an Bor gebunden ist. Daher wird der Bereich
der Abschatzung auf x < 0,71 begrenzt (vgl. Tab. 4.4).

Liegt der extrinsische Kohlenstoff in Form von -CHs; vor, so bedeutet dies, da man eine ma-
ximale Dichte des extrinsisch gebundenen Kohlenstoffs ncey) abschatzen kann, indem man an-
nimmt, dal aller C-gebundene Wasserstoff (nu.c) an diesen extrinsischen Kohlenstoff
gebunden ist. Es gilt also, dafl ncx) kleiner als ein Drittel von ny.c sein mul:

ng_
Noery = H3C (4.5)

Zur Abschatzung des Normierungsfaktors Agc aus ncexy muB man nun noch beriicksichtigen,
dal3 auch fur im abgeschatzten Bereich mit x < 0,71 und unter Berlicksichtigung der Tatsache,
dal? die Bindungsenergie (Tab. .4.2) fur B-C (3,65 eV) groRer ist als fur C-CHs (3,42 eV), ein
Teil des extrinsischen Kohlenstoffs bzw. der terminalen -CH3; Gruppen an Kohlenstoff gebun-
den sein konnte. Es gilt unter Bericksichtigung dieser Moglichkeit :

n
A € —oe) 1 M |
EInt (B _C) 3 Elnt (B _C)

wobei Ejn(B-C) die integrierte Extinktion der B-C(1200cm™)-Bande (Abb. 4.26) bezeichnet.

(4.6)
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Es ergibt sich nun mit den in Tab. 4.4 aufgelisteten Daten der a-B;.xCx:H-Filme folgende obere
Grenze flr Agc:

Agc <1,3 *10% cm™.

Ein Vergleich mit den Normierungsfaktoren der Bor-Wasserstoff-Schwingungen Ag.y = 3,04 *
10?* em? und Ag..e = 4,8 * 10%° cm™ zeigt, daR der Normierungsfaktor der B-C(1200cm™)-
Schwingung ausgesprochen klein ist. Trotz der Dominanz dieser Bande in den terndren a-Bj.«
Cx:H-Filmen ist, wie auch Tab. 4.4 zu entnehmen ist, vergleichweise wenig, aber durchaus
nicht vernachlassigbar wenig, Kohlenstoff extrinsisch gebunden. Die unter obigen Vorausset-
zungen abgeschétzten maximalen Konzentration extrinisch an Bor gebundenen Kohlenstoffs
Ccex) betragen im betrachteten Bereich (0,26 < x < 0,71) weniger als 10 at% bzw. maximal
25% des gesamten Kohlenstoffs.

X Nges Cs Cc CH Ch-B Ch-c | Ccex) | Coew/Cc | ChelCs | ChclCc
(%) | [10%2cm?®] | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (%) (%) (%)

0 12,7 76,1 0 23,9 21,1 - - - 27,5 -
9.9 12,9 66,3 7,2 26,4 15,6 10,8 3,6 50 23,5 148

14.4 12,3 62,2 10,5 27,3 145 | 128 | 43 40,6 23,2 122

26.4 12,0 53,6 19,3 27,1 125 | 146 | 49 25,3 23,3 75,8

36.4 11,2 45,9 26,3 21,7 11,8 | 159 | 53 20,2 25,7 60,5

47.9 12,1 37 34 29 7,5 215 | 7,2 21,1 20,3 63,1
60 11,2 28,3 42,5 27,8 6,3 229 | 7,6 17,9 22,1 54,0
71.1 10,6 20,1 49,4 30,5 3,2 274 | 91 18,4 15,8 55,5
81.1 10,4 13,8 59,4 26,8 2,6 24,1 - - 19,1 40,7
84.9 10,9 10,7 60,6 28,7 1,8 27,4 - - 16,6 45,7
100 11,9 0 70,1 29,9 0 29,9 - - - 42,7

Tabelle 4.4: Zusammensetzung der a-B;.xCx:H-Filme. Es steht ng fiir die gesamte Teilchenzahldichte
der Filme, Cg, Cc, Ch, Ch-g, Ch-c SOWIE Ccex TUr die jeweiligen Anteile am Film in at% (bzw. Dichten uber
Ny = Cy*Nges) bezliglich Bor, Kohlenstoff, Wasserstoff, B-gebundenen Wasserstoff, C-gebundenen Was-
serstoff sowie die Maximal-Abschdtzung an extrinsisch gebundenen Kohlenstoff. Fir die Berechnung
VON Ci.g, Ch.c SOWIe Ccex Sind die im Text beschriebenen Annahmen zu berticksichtigen. Fir x > 0,71
ist keine Abschatzung firr ccey vorgenommen, da hier die Hybridisierung des Kohlenstoffs problema-
tisch einzuschatzen ist.

4.3.5 Chemische und mechanische (In-)Stabilitat

In den verschiedenen bisherigen Ergebniskapiteln dieser Arbeit wurden immer wieder
Hinweise gefunden, worauf die sowohl in der Literatur hufiger angedeutete (vgl. Kap. 2.2.2)
als auch im Rahmen dieser Arbeit beobachtete Instabilitdt bei der Praparation von a-B:H-
Filmen (vgl. Kap. 4.1.1) zurtckzufiihren ist. In diesem Kapitel werden nachfolgend alle
bisherigen makroskopischen und mikroskopischen Analysen und Indizien bezlglich der
Ursachen der Film-Instabilitat zusammengefaf3t und diskutiert.

Wie in Abb. 4.1 gezeigt, ergeben sich in Abhangigkeit von der Substrattemperatur Ts und dem
Self-Bias Usg drei unterschiedliche Stabilitatsbereiche. Bei hohem Ts und/oder Usg abgeschie-
dene Schichten blatterten wahrend der Deposition bzw. dem Belliften der Depostionsanlage ab,
bei niedrigem Ts und Usg abgeschiedene Schichten hingegen verdnderten sich innerhalb von
Stunden bis Monaten bzgl. ihrer Zusammensetzung und Struktur, wie Anderung der FTIR-
Spektren deutlich belegen (Abb. 4.15). Zwischen diesen beiden Instabilitatsbereichen konnten
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a-B:H-Filme abgeschieden werden, die innerhalb des Beobachtungszeitraumes von 6 bis 15
Monaten keinerlei Anzeichen von Veranderungen aufwiesen.
Es stellte sich nun die Frage nach den Ursachen der Instabilitat der a-B:H-Filme.

XPS- und FTIR-Analysen (Kap. 4.2.3, 4.3.1) zeigten die Ursache der Instabilitat bei niedrigem
Ts und Usg. Es konnte nachgewiesen werden, dal in die Filme im Verlauf der Zeit groRere
Quantitaten an Sauerstoff und Kohlenstoff eingebaut werden, wahrend in einem Exsikator mit
Trockenmittel bzw. im Vakuum gelagerte Filme des gleichen Depositionsvorganges keine
bzw. deutlich geringere Verénderungen diesbeziiglich aufwiesen. Das heif3t, dal’ die Filme mit
der Feuchtigkeit der Luft chemisch reagieren, also ,,chemisch instabil“ sind.

Das Bor bildet stabile, nichtfliichtige Verbindungen [Vep92] mit Sauerstoff (und Kohlenstoff),
was insbesondere im Rahmen der Fusionsexperimente als Gettereffekt des Bors nach Borierun-
gen beziglich der Reinheit der Plasmen durchaus erwinscht ist und wesentlich zur Reduzie-
rung der effektiven Ladungszahl der Plasmen Z (vgl. Kap. 2.3.1) beitragt. Die Bindungsener-
gien (Tab. 4.2) zwischen Sauerstoff und Bor (5,59 eV) sowie Sauerstoff und Wasserstoff (4,8
eV) sind verglichen mit denen des Bors und Wasserstoffs untereinander (B-B: 3,21 eV; B-H:
3,85 eV) sehr grof3, so dall eine mehr oder weniger langsame Umwandlung der a-B:H-Filme in
Richtung Borsdure H3sBO3 [Vas96,Gme93], dem Endprodukt der Reaktion von B;Hg mit H,O,
zu erwarten ist. Auch die Entwicklung der FTIR-Spektren der chemisch instabilen Schichten
(Abb. 4.15) palt mit den fur H;BO3 beschriebenen Absorptionsbanden [Bow89, Gme93] lber-
ein.

Worin liegt aber nun der Unterschied zwischen chemisch stabilen und instabilen a-B:H-Filmen
begriindet, das heif3t, warum reagieren bei niedrigem Ts und Usg abgeschiedene Filme mit der
Luftfeuchtigkeit und wandeln sich in Richtung Borséaure um, wahrend bei hdheren Ts und Usg
praparierte a-B:H-Filme stabil bleiben?

Eine Antwort hierauf geben u.U. die IBA-Analysen der Filmkomposition bzw. -dichte (Kap.
4.2.2). Es konnte festgestellt werden, daR die Filmdichte monoton mit Ts und Usg ansteigt und
analog zu den bekannten Eigenschaften von a-C:H eine Umwandlung von weichen, wasser-
stoffreichen, polymerartigen zu harten, dichten und wasserstoffarmen a-B:H-Filmen vonstatten
geht. Hiermit einhergehend ist eine Grenze zwischen chemisch instabilen und stabilen Filmen
bei einer Bor-Teilchenzahldichte ng = 8,7 * 10%? cm™ bzw. einer Gesamt-Filmdichte py = 1,61
glcm® (ca. 2/3 der Dichte des kristallinen Bors) zu registrieren (Abb. 4.14). Dies laRt den
RickschluR zu, dal3 diese niedrige Bordichte, eventuell verbunden mit Mikroporositat der
Filme, die Ursache der chemischen Instabilitat ist. Fiir Filme hoherer Dichte ist es der Feuch-
tigkeit nicht moéglich in das Netzwerk des Filmes einzudringen. Eine Reaktion des Bors mit
Sauerstoff (und Kohlenstoff) findet hier lediglich an der Oberflache der Filme statt, wie die
XPS-Analysen in Kap. 4.2.3 beweisen, diese passiviert und verhindert Reaktionen im VVolumen
der Filme. Ein Grof3teil der in der Literatur beschriebenen Verénderungen von a-B:H-Filmen
nach der Deposition kann auf die hier dargestellte chemische Instabilitat zurtickgefiihrt werden.
Teil-weise wird von einem Gewichtsanstieg der Proben [Bra79, Vep89] berichtet, teilweise
von dem Auftreten von O-H und B-O Banden in FTIR-Spektren [Tsai79, God91]. Die in
diesen Arbeiten geschilderten Depositionsbedingungen weisen ebenfalls darauf hin, daf? a-B:H
Filme niedriger Dichte abgeschieden wurden, welche somit chemisch instabil sind. Die Filme
wurden bei niedrigen lonenenergien (floating potential) [Tsai79, Vep89], hohem Druck
[Bra79], welcher ebenfalls eine Senkung der lonenenergie [Bub82] bewirkt, und/oder
niedrigen Substrattemperaturen [Tsa79,Vep89,God92] deponiert. Teilweise wurde die niedrige
Substrattemperatur schon in Verbindung mit dieser Instabilitat gebracht; so sind nach Veprek
[Vep92] Ts > 570 K notwendig um stabile a-B:H- bzw. a-B1.xCx:H-Filme zu erzielen.
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Restimierend kann festgestellt werden, dal hohere Substrattemperaturen und/oder lonenener-
gien notwendig sind, um die Schichten entsprechend zu verdichten (ng = 8,7 * 10% cm™ bzw.
pm= 1,61 g/cm®) und so Stabilitat gegen chemische Reaktionen der Luftfeuchtigkeit mit den
Bor-Atomen des VVolumens der a-B:H-Filme zu gewahrleisten.

Die Instabilitat der bei héherem Ts und/oder Usg préaparierten Filme war problematischer zu
untersuchen. Hier konnten nur Filme im Grenzbereich oder soweit wie moglich Reste der
Schichten untersucht werden, da diese schon teilweise wahrend der Deposition abblé&tterten.
FTIR-Untersuchungen dieser Filme bzw. Filmreste zeigten, daR hier keine chemischen Reak-
tionen zu beobachten sind. Es laBt sich auch kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Dichte der Filme und dieser Form der Instabilitat beobachten. Wéhrend Filme mit Usg > 130 V
nahe dem Grenzbereich zwischen ,,mechanisch instabilen und stabilen Filmen Bordichten von
etwa 10 * 10?2 cm™ aufweisen, konnten fiir kleinere Usg durchaus stabile Filme mit Bordichten
von 11 - 12,9 * 10?2 cm™ prapariert werden. Allerdings ist unverkennbar, daf bei Steigerung
von Ts und Ugg die Filmdichte anwéchst und innerhalb der Variation eines der beiden Parame-
ter ab einer bestimmten Bordichte ,,mechanische® Instabilitat auftritt. Weitere Indizien bezlig-
lich der Ursachen der ,,mechanischen* Instabilitat lieferten die strukturellen Untersuchungen
mittels FTIR. Insbesondere die Quantifizierungen des in terminaler Bindung bzw. in Form von
H-Briickenbindung an Bor gebundenen Wasserstoffs ergaben zusatzliche Informationen. So
zeigte es sich, dal einerseits die Dichte des terminal gebundenen Wasserstoffs (Abb. 4.18)
ebenso wie die Dichte des gesamten Wasserstoffs (Abb. 4.11) monoton mit Ts und Usg ab-
sinkt, wahrend die Dichte des Wasserstoff in einer H-Briickenbindung bzw. (Abb. 4.19) mo-
noton mit diesen Parametern ansteigt. Es konnten keine mechanisch stabilen Filme mit einem
Anteil B-H-B gebundenen Wasserstoffs am Gesamt-Wasserstoffgehalt (Abb. 4.20) von mehr
als 54% prapariert werden.

Bekannt ist, da terminal gebundener Wasserstoff interne Spannungen reduziert, wahrend
Mehrzentrenbindungen hochgradig vernetzte, unter starkem internen Stref3 stehende Netzwerke
anzeigen (vgl. Kap. 4.3.3). Die Vermutung lag nahe, da3 das Ablésen der Filme bei hohem Ts
und/oder Usg auf internen Strel? zurtickzufiihren ist, die Filme also wirklich ,,mechanisch*
instabil sind. Analog zu a-C:H [Ang88, Cou87, Rob92, Yam95] wirden sich dann ab einem
bestimmten Strel3 im Volumen der Schicht (ansteigend mit der Filmdicke) und in Abhangigkeit
von der Vorbehandlung des Substrates (Kap.3.1.2) die Filme von dem Substrat abldsen, wie im
Experiment (Kap. 4.1.1) festgestellt.

Eine Betrachtung der optimalen mechanischen Stabilitdt von a-B:H-Filmen im Rahmen des
»random covalent network*- (RCN-) Modells nach Phillips [Phi79A,B] und Thorpe [Tho83]
erweist sich hier als aufschluRreich. Phillips [Phi79B] zeigte, dal} ein Optimum an mechani-
scher Stabilitat (verbunden mit Netzwerkverknipfungen) und minimalem Strel3 (verursacht
durch Variation von Bindungsléangen- und winkeln) bei einer mittleren Koordinationszahl m =
2,45 in dreidimensionalem amorphen (kovalent gebundenen) Materialien erzielt werden kann.
Die mittlere Koordinationszahl m ist hierbei definiert als :

m= D x *m, (4.7)

wobei x; und m; den atomaren Anteil bzw. die Koordination der jeweiligen betrachteten Atome
des Festkorpers bezeichnen.

Im Fall der deponierten a-B:H-Filme bedeutet dies, dal drei Gruppen betrachtet werden ms-
sen (vgl. a-C:H [Ang88, Rob92]): zum einen der terminal gebundene Wasserstoff mit der Kon-
zentration Xy.s = Np-a/Nges Und der Koordinationszahl my.g = 1; weiterhin der Anteil an Bor,
welcher nicht mit H in einer 3-Zentrenbindung-Bindung verbunden ist, mit der Konzentration
Xg = (Ng - Ng-n-8)/Nges UNd der Koordinationszahl mg = 3; drittens eine atomare Gruppe beste-
hend aus 2 Bor und 2 H-Atomen (d.h. Diboran B,H¢ [Bai73] abziglich des terminal gebunde
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nen Wasserstoffs), die Uber H-Briickenbindung als Einheit verbunden sind, mit der Konzentra-
tion Xzg-H-8 = 2 Ng-H-8/Nges UNd der Koordinationszahl mag.4.g = 4. Es ist also in den a-B:H-Fil-
men die mittlere Koordinationszahl m = xy.g + 3 Xg + 4 Xpg.p-8. Diese wurde fiir die deponier-
ten a-B:H-Filme aus den IBA-Messungen der Bor-Konzentrationen (Kap. 4.2.2) und den in
Kap. 4.3.3 FTIR-bestimmten Konzentrationen an terminal sowie in 3-Zentrenbindung enthalte-
nen Wasserstoffs (ny.s, Ns-n-8) berechnet. Diese mittleren Koordinationszahlen m wurden den
in Abb. 4.30 eingetragenen a-B:H-Filmen zugeordnet. Die in Abb. 4.30 eingezeichneten Linien
sind Linien konstanter Koordinationszahl, und wurden durch Interpolation aus den gemessenen
Werten bestimmt. Zu beriicksichtigen ist in Abb. 4.30, dal3 zum einen die Messungen, insbe-
sondere von ny.g und ng.y.g Mit einem groReren Fehler behaftet sind (vgl. Abb. 4.18 und 4.19),
zum anderen die abgebildeten Filme nicht die gleiche Schichtdicke aufweisen, da bei der
Depo-sition die optische Schichtdicke (n*ds = 791 nm) konstant gehalten wurde und n von 2,1
bis 3,3 variiert (vgl. Kap. 4.1.2). Trotzdem ist erkennbar, dal mit Ts und Usg die mittlere
Koordinationszahl m ansteigt. Schon die bei niedrigsten Ts und Usg deponierten Filme
besitzen Koordinationszahlen tiber dem Wert der optimalen mechanischen Stabilitat von 2,45;
m steigt bis zur Grenze der mechanischen Stabilitat bis auf Werte Uber 2,9 an. Dies bedeutet,
dall die a-B:H-Filme eindeutig und im gesamten hier untersuchten Bereich hochgradig
verknupft sind und un-ter Strel? stehen. Sie befinden sich somit in einem metastabilen Zustand,
wie auch z.B.a-Si:H- [D6h80] und harte a-C:H-Filme [Ang88]. Dieser StreR steigt an mit Tg
und Usg und fuhrt, wie es sich bislang andeutete, somit in Abhéngigkeit von der Filmdicke
zum Abbléattern der Filme.

Die Ursache des Abblatterns der Filme bei hohem Self-Bias und/oder Substrattemperaturen ist
also eindeutig streBbedingte, mechanische Instabilitat.
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Die Grenze der mechanischen Stabilitat liegt nun nicht bei einem bestimmten Wert der mittle-
ren Koordinationszahl m sondern hangt von m und der Schichtdicke ds ab. Mit zunehmendem
m nimmt der Stref3 in den Filmen zu. Dies fihrt dazu, dal? fur kleinere Werte von m die Schich-
ten bis zu einer groReren Dicke mechanisch stabil sind und umgekehrt. Da die Filmdicke der in
Abb. 4.30 dargestellten Filme variiert (s.0.) bedeutet dies, dal} sich die genaue Lage der Grenze
der mechanischen Instabilitat in Abb. 4.30 bei konstantem ds verschieben wiirde.
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In der Literatur wird diese mechanische Instabilitat bei hohem Ts und Usg bislang nicht
explizit beschrieben. Lediglich bei Toyoda et al. [Toy87] ist eine Instabilitat beschrieben, die
auf die mechanische Instabilitat zurtickzufuhren sein dirfte, hier aber féalschlicherweise den
ansonsten in anderen Studien beobachteten chemischen Reaktivitat zugeordnet wird.

Im wesentlichen ist dieses Fehlen der Beschreibung mechanischer Instabilitat in der Literatur
auf den Umstand zuriickzufuhren, dalR die Depositionen zumeist bei floating potential oder
sehr niedrigem Bias, haufig auch bei hohem Druck des Depositionsgases, also bei sehr niedri-
ger lonenenergie, durchgefihrt wurden. Auch bei dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchtem
niedrigsten Bias (Usg = 40 V) konnte keine Obergrenze der mechanischen Instabilitat beobach-
tet werden (Abb. 4.30). Es kann aber auch nicht ausgeschlossen werden, daR in diesem Zu-
sammenhang die Zusammensetzung des Quellgases eine Rolle spielt [Sat96]. Alternativ zu
dem hier verwendeten B,Hg in H, wird ansonsten héufig B,Hg mit He oder Ar verdlnnt oder
BioHi4 als Quellgas genutzt (vgl. Kap. 2.2.2).

Nichtsdestoweniger bleibt festzustellen, dal} die lonenenergie auch fir das Schichtwachstum,
die Struktur und insbesondere die Stabilitdt von a-B:H-Filmen entscheidend ist und einerseits
zur Verdichtung und somit chemischen Stabilitat insbesondere bei niedrigem Ts beitrégt, ande-
rerseits aber starken Strel? induziert und so bei hdherem Ts zu mechanischer Instabilitét fihrt.

4.3.6 TDS - thermische Stabilitat und Strukturinformation

Den Abschluf3 der strukturellen Untersuchungen der a-B:H- sowie a-B;.xCx:H-Filme bildet die
Analyse der Filme mittels thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS). Interessant ist diese
Analyse insbesondere in Hinblick auf die Eignung der Schichten im Rahmen der Fusionsfor-
schung und der Anwendung in kiinftigen Fusionsexperimenten wie ITER oder DEMO, da hier
die Frage des Rickhaltevermdgens an Wasserstoff, speziell des radioaktiven Wasserstoff-1so-
tops Tritium (,,tritium retention*), in der first wall eine nicht zu vernachlassigende Bedeutung
besitzt. Es stellt sich somit die Frage nach der thermischen Stabilitat der Filme, konkret: Wel-
che Temperaturen sind notwendig, um den durch Austauschprozelle in den amorphen hydro-
genisierten Filmen eingelagerten Wasserstoff moglichst vollstandig herauszulésen? Trotz der
Bedeutung dieser Frage gibt es bislang nur wenige Untersuchungen des thermischen Desorpti-
onsverhaltens von a-B:H- und a-B;.xCx:H-Filmen. Im Gegensatz hierzu sind reine a-C:H-Fil-
men (vgl. Kap. 3.4.3) gut untersucht.

Zur Analyse der thermischen Stabilitat bzw. des Desorptionsverhaltens von a-B;.«Cx:H- und a-
B:H-Filmen wurden einige a-B;1.xCx:H-Filme unterschiedlichen C-Gehaltes mit einer Heizrate
von 0,5 K/s ausgeheizt. Bei der Messung reiner a-B:H-Filmen wurde zu Beginn auch das De-
sorptionssignal einiger hoherer Massen (amu 12 - 14, 27) untersucht, da eine Desorption von
Bx-Spezies fiur moglich gehalten wurde. Es konnten allerdings keine Z&hlraten signifikant tiber
dem Untergrundsignal registriert werden. Dies stellt einen Gegensatz zu dem Desorptionsver-
halten der a-C:H-Filmen dar, bei denen deutliche Quantitdten an C;- (amu 15,16) und, wenn
auch geringer, an C,-Spezien (amu 26-30) zu beobachten sind [Sche92].

Im folgenden wurde ausschliel3lich die Masse 2, also molekularer Wasserstoff, bei der Aushei-
zung der Schichten untersucht. Abb. 4.31 zeigt die Ergebnisse der Effusion von H, bei dem
Ausheizen von a-B;«Cx:H-Filmen in Abhéngigkeit von der Heiztemperatur. Angemerkt
werden muf3, dal a) und b) TD-Spektren vor und nach eines Umbaus der TDS-Anlage
(Auswechseln QMS, Thermoelement, etc.) entstanden sind. Hieraus erklaren sich gewisse
Unstimmigkeiten u.a. in der Skalierung. Die MeRwerte sind daher nur qualitativ vergleichbar.
Die Spriinge in den Spektren (z.B. bei b) T ~ 625 K) sind auf Fehlen in der QMS-Elektronik
bei dem Umschalten von MeRbereichen zurlickzufiihren.
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Molekularer Wasserstoff H, effundiert aus reinen a-B:H-Filmen in einem relativ schmalen
Temperatur-Bereich von etwa 430 - 880 K. Zwei Desorptionsmaxima sind bei etwa 610 und
720 K zu beobachten (vgl. [God92] : 550/650 K), wobei das Maximum bei 720 K deutlich
starker ausgepragt ist.

Das Ausheizen des a-C:H-Filmes ergibt ebenfalls zwei Desorptionsmaxima bei etwa 880 und
1085 K, die dem an sp*- bzw. sp?>-C gebundenen Wasserstoff (nach [Sche92] bei 930/1100 K,
nach [Wil87] bei 870/980 K) zuzuordnen sind. Bei a-C:H-Filmen effundiert der Wasserstoff
bei deutlich hoheren Temperaturen als bei a-B:H-Filmen. Der Hp-Effusionsbereich der a-C:H-
Filme beginnt erst bei ca. 700 K und erstreckt sich bis Gber die maximale Heiztemperatur von
1300 K hinaus.
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Abbildung 4.31 a,b : Thermische Desorptions-Spektren von a-B;4Cy:H-Filmen (Usg = 235 V, Ts = 330
K, ds = 120 - 155 nm) unterschiedlichen C-Gehaltes x. Gemessen wurde molekularer Wasserstoff
(Masse 2) bei einer Heizrate von 0,5 K/s.

Die TD-Spektren der terndren a-B;.xCx:H-Filme weisen einen Beginn der Effusion &hnlich der
reiner a-B:H-Filme bei etwa 430 - 500 K auf. Der Effusionsbereich dehnt sich mit steigendem
C-Gehalt zu immer héheren Temperaturen aus. Bezuglich der Desorptionsmaxima ist festzu-
stellen: Das bei reinen a-B:H-Filmen um 610 K registrierte Maximum verschwindet schon fur
kleine C-Konzentrationen, das zweite Maximum bei 720 K verliert mit steigendem C-Gehalt
an Hohe und verbreitert sich. An seiner Hoch-Temperaturseite wéchst eine Unsymmetrie,
welche auf C-gebundenen Wasserstoff zuriickgefiihrt werden kann.

Vergleicht man Veranderungen der TD-Spektren in Abhangigkeit von dem C-Gehalt mit den
Ergebnissen der FTIR-Analysen (vgl. Kap 4.3.3), so liegt die Vermutung nahe, dal} das klei-
nere Desorptionsmaximum reiner a-B:H-Filme bei 610 K von dem in H-Briickenbindungs-
bande vorliegendem Wasserstoff und das Maximum bei 720 K von dem terminal gebundenen
Wasserstoff herriihrt.

Mittels FTIR wurde schon fir kleine C-Konzentrationen ein Verschwinden der B-H-B Bande
beobachtet, wéhrend die B-H Bande weitgehend linear mit x abnimmt; ahnlich verhalten sich
die Desorptionsmaxima bei 610 bzw. 720 K.

Dariiber hinaus ist fir reine a-B:H-Filme der FTIR-bestimmte Anteil des B-H-B-gebundenen
Wasserstoffs (ng.n.s/ny) mit dem Anteil des Desorptionsmaximums um 610 K am gesamten
Effusionspeak (approximiert mittels GauB-Fits) vergleichbar. In beiden Féllen betrégt der
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Anteil des derartig gebundenen Wasserstoffs ca. 30%. Die Desorptionsmaxmima bei 610 bzw.
720 K sind also mit hoher Wahrscheinlichkeit B-H-B- bzw. B-H-gebundenen Wasserstoff
zuzuordnen. Das langsame Anwachsen der Desorption auf der Hochtemperaturflanke dieser
Desorptionshande ist i.w. auf den sp3-C gebundenen Wasserstoff zuriickzufiihren. Der Anteil
des an sp>-C gebundenen Wasserstoffes, welcher bei Temperaturen um 1100 K und groRer
desorbiert ist bei den hier untersuchten ternaren a-B1.xCx:H-Filme gering. Diese Erkenntnis ist
im Einklang mit den Ergebnissen der FTIR-Untersuchungen der a-B;.«Cx:H-Filme, speziell den
Uberlegungen zu Abb. 4.25. Es bestatigt sich somit, daB sp*-gebundener Wasserstoff in den
ternédren a-B1.xCx:H-Filmen in Gegensatz zu reinen a-C:H-Filmen dominiert.

Ein Vergleich der TD-Spektren der a-B1.xCx:H-Filme zeigt, dal die reinen a-B:H-Filme auf-
grund ihres auf relativ niedrige Temperaturen begrenzten Effusionsbereiches von etwa 430 -
880 K besonders geeignet sind zur Verwendung als first wall - Material. Ein Inventar an Was-
serstoff (T-retention) ist bei a-B:H-Filmen am leichtesten durch Ausheizen zu entfernen. Dar-
uber hinaus effundiert im Gegensatz zu a-C:H- bzw. a-B;xCx:H-Filmen [Sche92] nur moleku-
larer Wasserstoff und keine héheren (By)-Spezies.

Zwar sind die bislang bei Fusionsexperimenten zum Ausheizen des VakuumgefaRes verwende-
ten Temperaturen von bis zu 575 K, z.B. in JT-60U [Sai93] oder bis zu 675 K in DIID [Jac92,
Lip92] alleine nicht ausreichend zur vollstdndigen Entfernung des Wasserstoffs aus borierten
Wanden, hier konnten aber unter Zuhilfenahme einer gleichzeitigen He-Glimmentladung
[Lip92, Hin94] gute Erfolge erzielt werden.

Erwahnenswert sind in diesem Zusammenhang die Aktivierungsenergien Ep der Desorptions-
maxima berechnet nach der Methode von Redhead [Red62] (vgl. Kap 3.4.1). Diese betragen,
berechnet aus den beiden a-B:H-Desorptionsmaxima bei 610 bzw. 720 K, Ep = 1,76 und 2,08
eV. Verglichen mit den Aktivierungsenergien des an sp>-C bzw. sp?>-C gebundenen Wasser-
stoffs (berechnet aus Tmax = 880 K bzw. 1080 K) von Ep = 2,56 bzw. 3,16 eV sind diese Werte
relativ niedrig.

Neben der Untersuchung des Desorptionsverhaltens der a-B;«Cx:H-Filme in Abhangigkeit von
der Zusammensetzung bzw. dem C-Gehalt, interessierte auch die Abh&ngigkeit der thermi-
schen Desorption von den Préparationsbedingungen. Wild et al. [Wil87] sowie Bach [Bac96]
hatten diesbeziiglich bei a-C:H-Filmen gravierende Unterschiede beobachtet. Eine Untersu-
chung des Desorptionsverhaltens bei a-B:H-Filmen bot sich daher als Vergleich an. Weiterhin
interessierte gerade das Desorptionsverhalten von a-B:H-Filmen in Abhédngigkeit von den De-
positionsbedingungen bzw. Zusammensetzung, da diese sich, wie oben angefihrt, bezlglich
ihres schmalen und bei relativ niedrigen Temperaturen liegenden Effusionsbereiches besonders
gut als ,first wall“ - Material eignen.

Es wurden daher mehrere chemisch und mechanisch stabile a-B:H-Filme (ds = 252 - 315 nm)
ausgeheizt, welche sich beziglich ihrer Préparationsbedingungen und somit beztglich ihrer
Teilchenzahldichte an Bor und Wasserstoff (vgl. Kap. 4.2.2) gravierend unterschieden. Die
Heizrate betrug wie bei den untersuchten a-B;«Cx:H-Filmen 0,5 K/s, untersucht wurde
ebenfalls das Desorptionssignal der Masse 2, also molekularer Wasserstoff H, (vgl.
[Salk96,97]).

Die Ergebnisse dieser TD-Untersuchungen an a-B:H sind in Abb. 4.32 dargestellt. Die TD-
Spektren unterscheiden sich deutlich in Abhangigkeit von den Préparationsbedingungen bzw.
der Filmzusammensetzung der a-B:H-Filme. Dies betrifft sowohl die Lage der beiden bei den
reinen a-B:H-Filmen der a-B;.xCx:H-Depositionsserie beobachteten Effusionspeaks als auch
die Integrale tber diese Peaks.
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Mit steigender B-Dichte und sinkendem H-Gehalt (hohe Korrelation zwischen beiden GrélRRen;
vgl. Tab. 4.1), welche sich als Resultat steigender Substrattemperatur und/oder Self-Bias bei
der Deposition ergeben (vgl. Kap. 4.2.2), nimmt die Breite des Effusionsbereiches ab. Der
Beginn der Effusion verschiebt sich mit zunehmender B-Dichte bzw. abnehmender H-Dichte
von knapp tber 400 K bis zu fast 500 K. Weiterhin sinkt die obere Desorptionsgrenze von ca.
910 auf 870 K ab. Der friihere Beginn der Effusion ist bedingt durch eine Verschiebung der
Lage des unteren Desorptionsmaximums von etwa 590 K bis zu 690 K. Das obere
Desorptionsmaximum bleibt bezuglich der Lage seines Maximums bei ca. 720 K weitgehend
unveréndert.

Der Desorptionspeak niedrigerer Temperatur, welcher H in B-H-B-Bindung zugeordnet wurde,
verbreitert sich mit héherer Bor-Dichte bzw. niedrigerem H-Gehalt. Weiterhin steigt sein
Anteil am Integral Uber den gesamten Desorptionsbereich. Die Breite des dem terminal
gebundenem Wasserstoffs zuzuordnenden Desorptionspeaks bei 720 K bleibt ungeféhr kon-
stant, sein Integral verringert sich stark.

Die beschriebenen Ergebnisse der TD-Spektren von a-B:H-Filmen decken sich mit den Resul-
taten der FTIR-Analysen bzgl. der strukturellen Anderungen bei steigender Filmdichte (Bor-
Dichte) bzw. sinkendem H-Gehalt. Wie in Kap. 4.3.3 beschrieben, enthalten a-B:H-Filme ho-
herer (B-)Dichte und niedrigeren H-Gehaltes weniger terminal gebundenen Wasserstoff (B-H)
und (geringfugig) mehr in Dreizentrenbindung (B-H-B). Die Unterschiede bezuglich Lage und
Breite der Desorptionspeaks spiegeln vermutlich die in Kap. 4.3.5 beschriebenen Verspannun-
gen der Filme wieder. Diese wirken sich auf Bestandteile des Netzwerkes, hier H in B-H-B,
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wesentlich starker aus [Shi95] als auf terminale Bindungen, also H als B-H. Somit verbreitert
sich der B-H-B Desorptionspeak mit steigender Filmspannung und &ndert seine Lage. Die
Verschiebung zu hoheren Temperaturen und somit auch Aktivierungsenergien [Red62] hin
(Tmax =590 K — 690 K = Ep = 1,7 eV — 2,0 eV) weist auf eine starkere Einbindung des
Wasserstoffs der Dreizentrenbindung hin.

Ein Vergleich von a-B:H- mit a-C:H-Filmen zeigt: Auch bei a-C:H-Filmen ist mit
zunehmender Harte / Dichte der Filme ein Einsetzen der H,-Effusion bei hoheren
Temperaturen [Wil87, Bac96] zu beobachten. Es wird eine Verschiebung von etwa 600 K bis
uber 830 K [Wil87] bzw. von 500 K bis 670 K [Bac96] registriert. Allerdings dominiert bei
weichen a-C:H-Schichten in dem Temperaturbereich von 500 - 1000 K auch ein Verlust an
Wasserstoff (und auch Kohlenstoff) Gber Cy-Spezies (insbesondere Massen 15,16 sowie 26-
30). Selbst bei sehr harten a-C:H-Schichten werden noch 5 -10% des Wasserstoffs (iber diesen
Mechanismus freigesetzt [Wil97, Sche92, Bac96]. Wie erwahnt ist bei a-B:H-Filmen hierzu
kein Analogon zu beobachten.

Generell zeigen somit a-B:H-Filme bezliglich des Riickhaltevermégens von Wasserstoff deut-
lich gunstigere VVoraussetzungen flr Fusionsexperimente und zukiinftige -reaktoren als a-C:H-
Filme. Ein relativ schmaler Effusionsbereich und niedrige Effusionsobergrenzen prédestinieren
a-B:H-Filme hoher Dichte und geringen H-Gehaltes, welche bei hoher lonenenergie und /oder
Substrattemperatur abgeschieden werden kénnen.

4.3.7 Zusammenfassende Diskussion

Sind schon die makroskopischen Eigenschaften von a-B:H- und a-B;.«Cx:H-Filmen sowie ihre
Stochiometrie und Dichte bislang nur ansatzweise untersucht (vgl. Kap. 2.2) so stellt die Un-
tersuchung der Filmstruktur weitestgehend Neuland dar. Daher ergaben sich bei der systemati-
schen Analyse der Filme mittels FTIR- sowie Thermischer Desorptions-Spektroskopie einige
interessante und wesentliche neue Erkenntnisse. Diese betreffen unter anderem:
- die Struktur der Filme im allgemeinen,
- eine zuverlassige Quantifizierungsmoglichkeiten fir Wasserstoff in a-B:H-Filmen
abweichend

von bisherigen FTIR-Verfahren,
- das flr zukunftige Fusionsexperimente relevanten Effusionsverhalten,
- sowie die Klarung der Ursachen der bei a-B:H-Filmen beobachteten Filminstabilitt.

Alle a-B:H- und a-B;«Cx:H-Filme wurden mittels FTIR-Spektroskopie nach ihrer Deposition
sowie in zeitlichen Abstanden von einigen Monaten bzgl. ihrer Struktur untersucht. Im Mittel-
punkt der Untersuchungen standen die mit Wasserstoff korrelierten Schwingungsbanden, aber
auch Netzgitterschwingungen und auf Verunreinigungen zuruckzufiihrende Schwingungsban-
den fanden entsprechende Beachtung. Qualitativ und soweit wie mdglich quantitativ wurden
die Lage und Integrale der Vibrationsbanden in Abhéngigkeit von der Filmzusammensetzung
der a-B;.xCx:H- (C-Gehalt x) und a-B:H-Filme (B- bzw. H-Dichte) festgehalten und analysiert.

Die FTIR-Analysen zeigen, dall Wasserstoff in a-B:H-Filmen in zwei verschiedenen Bindungs-
typen existiert. Zum einen ist hier der terminal an Bor gebundene Wasserstoff (B-H) zu nen-
nen. Dieser kann bei stabilen a-B:H-Filmen als schmale, sehr stark ausgeprégte Streckschwin-
gungsbande um 2560 cm™ beobachtet werden. Zur Bestimmung des H-Gehaltes in a-B:H-Fil-
men wird diese Bande hdufig verwendet. Weiterhin existiert auch Wasserstoff in a-B:H-Filmen
in Dreizentrenbindung zwischen zwei Bor-Atomen (B-H-B). Diese ist als tiber 700 cm™ breite,
relativ flache Bande mit Maximum um 2000 cm™ zu beobachten. B-H-B-gebundener Wasser-
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stoff findet in bisheriger Literatur zu a-B:H-Filmen selten Erwédhnung und wird in fast allen
Fallen bei der Quantifizierung von Wasserstoff in a-B:H-Filmen nicht beriicksichtigt.

Bei Variation der Praparationsbedingungen bzw. der Filmdichte veréndern sich sowohl absolut
als auch relativ zueinander die Integrale (bzw. die nach [Keu97C] bestimmte integrierte Ex-
tinktion E,) der beiden Banden. Dies ermdglichte im Vergleich mit der IBA-bestimmten H-
Dichte ny der Filme die Quantifizierung des unterschiedlich eingebundenen Wasserstoffes. Es
gilt: Ny = Ag p* Elnt(B_ H) + Ag i p* Elnt(B_ H-B).

Fur die beiden Normierungsfaktoren Ag.y und Ag-4.g wurden folgende Werte ermittelt:

Asn = (3,04+0,47) *10* cm? Agn.s = (0,48 +0,076) * 10 cm™

Es zeigt sich, dal in stabilen a-B:H-Filmen 22 - 54% des Wasserstoffes in Dreizentrenbindung
(B-H-B) vorliegt. Die allgemein praktizierte Bestimmung des H-Gehaltes von a-B:H-Filmen
nur aus der B-H-Steckschwingungsbande stellt somit eine unzuldssige Vereinfachung dar und
fihrt zusammen mit falschen Annahmen tber die Bor-Dichte der Filme (vgl. Kap. 4.2.4) zu ei-
ner deutlichen Fehlbestimmung des H-Gehaltes cy. Dies erklért die in Kap. 2.2.2 fur a-B:H-
Filme aufgezeigten Differenzen zwischen konventionell FTIR-bestimmten und mittels anderer,
zuverlassiger Melverfahren, wie z.B. IBA, bestimmtem H-Gehalt.

In a-B:H-Filmen weisen nicht nur, wie in Kap. 4.2 gezeigt, B- und H-Dichte sondern auch die
Bindungsart des Wasserstoffs eine hohe Korrelation zu den Préparationsbedingungen auf,
speziell mit der Substrattemperatur Ts und dem Self-Bias Usg. Mit steigendem Ts und auch
Usg sinkt der gesamte H-Gehalt der a-B:H-Filme sowie der terminal gebundene (B-H) Was-
serstoff, wahrend Uberraschenderweise der in Dreizentrenbindung befindliche (B-H-B) Was-
serstoff relativ und absolut anwéchst.

In a-B1.xCx:H-Filmen geben neben B-H- auch C-H- und B-C-Schwingungen AufschluR bzgl.
der Filmstruktur. Bei den C-H-Schwingungen existieren in einem relativ schmalen Wellenzah-
lenbereich von 2800 cm™ - 3100 cm™ in Abhéngigkeit von dem Hybridisierungszustand der C-
Atome und der Anzahl der an ein C-Atom gebundenen H-Atome insgesamt 9 verschiedene Vi-
brationsmoden; eine quantitative Auswertung ist daher (noch) nicht moglich (vgl. [Bac96]); die
Analyse beschrénkt sich daher auf qualitative Aussagen. Qualitativ und quantitativ wurden
hingegen erstmals Uber den gesamten Bereich an a-B1.xCx:H-Filmen zwei B-C-Schwingungen,
eine schwache um 1500 cm™ fiir B-C Netzgitterschwingungen und eine dominante bei 1200
cm, welche terminal an Bor gebundenen -CHs Gruppen [Shi95] zuzuordnen ist, beschrieben.
Schon geringe C-Konzentration in a-B;.xCx:H-Filmen bewirken eine gravierende Reduzierung
des dreizentrengebundenen Wasserstoffs. Terminal an Bor gebundener Wasserstoff nimmt hin-
gegen linear mit x ab und ist im Gegensatz zu Beobachtungen von Schenk [Sche94,95] auch
noch bei kleinen B-Konzentrationen (x = 0,85) in nicht vernachlassigbaren Quantitaten vor-
handen. Geringe Konzentrationen an Bor in a-B;1.xCx:H-Filmen verandern gegeniber reinen a-
C:H-Filmen in signifikanter Weise die Filmstruktur. Dominiert in harten a-C:H-Filmen be-
kanntlicherweise sp>hybridisierter Kohlenstoff [Jac93], so transformieren Bordotierungen das
Netz-werk zu sp-hybridisiertem Kohlenstoff hin, wie die C-H-Banden qualitativ in Uberein-
stimmung mit (Sch95] erkennen lassen.

Kohlenstoffreiche a-B;.xCx:H-Filme (0,45 < x < 0,75) weisen neben einer geringen Filmdichte
(vgl. Kap. 4.2.2) eine hohe Dichte terminaler -CH3 Gruppen auf, besitzen also ein lockeres, nur
gering verknupftes Netzwerk.

In den Effusionsspektren (Masse 2 - molekularer Wasserstoff Hy) der ausgeheizten a-B:H- und
a-B1.xCx:H-Filme spiegelt sich die, in den FTIR-Spektren beobachteten, unterschiedliche Ein-
bindung des Wasserstoffs an Bor und Kohlenstoff wieder. Es wurden insgesamt vier Ho-Effu-
sionsmaxima im Bereich zwischen 500 und 1100 K beobachtet. Diese konnten B-H-B- (590-
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690 K) und B-H-Bindungen (720 K) sowie sp*-C-H (880 K) und sp®-C-H (1080 K) zugeordnet
werden. Wéhrend bei a-C:H-Filmen im Bereich von 500 - 1000 K auch die Effusion von
Wasserstoff (und Kohlenstoff) Gber C«-Spezies eine bedeutende Rolle spielt [Wil97, Sche92,
Bac96], konnte bei a-B:H-Filmen keine Effusion Uber Bx-Spezies beobachtet werden.

Der Effusionsbereich stabiler a-B:H-Filme erstreckt sich bei relativ weichen, H-reichen Filmen
niedriger Dichte von ca. 400 - 910 K. Mit steigender Dichte und sinkendem H-Gehalt ver-
schmalert er sich auf ca. 500 - 870 K, was auf eine Verschiebung des B-H-B Desorptionspeaks
von 590 auf 690 K und eine starke Abnahme terminal gebundenen Wasserstoffs zurtickzufih-
ren ist. Mit steigendem C-Gehalt ist eine Verschiebung des Effusionsbereiches zu héheren
Temperaturen hin, entsprechend des Anteiles sp®- bzw. sp>-C-gebundenen Wasserstoffs zu re-
gistrieren. Der Hp-Effusionsbereich des (harten) a-C:H-Films beginnt erst bei ca. 700 K und
erstreckt sich bis iber die maximale Heiztemperatur von 1300 K hinaus.

Wéhrend a-C:H-Filme bislang detailliert bzgl. ihres Effusionsverhaltens untersucht wurden, ist
die Anzahl veroffentlichter TDS-Spektren von a-B:H- bzw. a-B1.xCx:H-Filmen sehr begrenzt,
obwohl gerade die Frage des Wasserstoff-Rickhaltevermdgens (,,tritium retention®) in der first
wall eine nicht zu vernachldssigende Bedeutung fir kinftige Fusionsexperimente und
-reaktoren besitzt [Win96]. Es existiert fur reine a-B:H-Filme lediglich eine Studie von Godet
[God92], in der H, aus a-B:H in einem Bereich von ca. 450 - 970 K mit einem Effusionsma-
xima bei ca. 650 K sowie einer Schulter bei 550 K beobachtet wird. Dieses Ergebnis ist als Re-
sultat der dort préparierten (sehr) weichen a-B:H-Schichten im Rahmen der MeRgenauigkeit
mit den Ergebnissen dieser Arbeit bzgl. der B-H- und B-H-B-Effusionspeaks in Ubereinstim-
mung. Bei B/C-Mischschichten existieren mehrere Studien zum Effusionsverhalten. So beob-
achtet Winter [Win89] H,-Effusion von a-BysCos:H Filmen im Bereich von 620 - 1000 K mit
einem scharfen Maximum bei 830 K und einer Schulter zu tieferen Temperaturen hin. Hino
[Hin94] und Yamada [Yam94] heizen mittels lonenbeschul aufhydrierte B,C- bzw. gesputterte
c-B1.xCx -Schichten (0,26 < x < 1,0) aus. Hieraus resultiert bei [Hin94] H,-Effusion im
Bereich von ca. 460 - 1350 K Maxima bei 620 und 970 K, bei [Yam94] eine Verschiebung des
Effusionsbereiches mit steigendem C-Gehalt dhnlich zu den hier prasentierten Messungen mit
Effusionsmaxima bei ca. 650, 850 sowie 1050 K. Die dort nicht weiter bzgl. der Filmstruktur
interpretierten Messungen verbinden und ergénzen sich gut mit den im Rahmen dieser Arbeit
unternommenen TDS- und FTIR-Messungen. Insbesondere die Messungen von [Yam94] stiit-
zen mit einem starken Absinken des Peaks bei 1050 K und Anwachsen des Peaks bei 850 K
schon durch kleinste B-Konzentrationen (x = 0.94 / 0,97) verglichen mit dem reinen (sp>) C-
Film die Erkenntnis, dall geringe B-Dotierungen in einer C-Matrix zu einen gravierenden
Strukturwandel von einem sp? zu sp*-C bewirken. Auch die weiteren Messungen erkléren sich
aus einer Uberlagerung der Effusion von Wasserstoff aus B-H bei ca. 720 K, sp3-C-H bei 880
K und sp?-C-H bei 1080 K. B-H-B gebundener Wasserstoff spielt hier aufgrund seines Vor-
kommens nur in (fast) reinen a-B:H-Filmen keine Rolle.

Neben den strukturellen Erkenntnissen zeigen die TD-Spektren auch, daB reine a-B:H-Filme
auch aufgrund des relativ niedrigen Effusionsbereiches als ,.first wall*“-Material zukunftiger
Fusionsexperimente und -reaktoren pradestiniert sind. Ein Inventar an Wasserstoff ist bei a-
B:H-Filmen am leichtesten durch Ausheizen zu entfernen, und es effundiert im Gegensatz zu
a-C:H- bzw. a-B1.xCx:H-Filmen [Sche92] nur H; und keine héheren (Cx- bzw. By)- Spezies.
Zwar sind die bislang bei Fusionsexperimenten zum Ausheizen des VakuumgefaRRes verwende-
ten Temperaturen von bis zu 575 K, z.B. in JT-60U [Sai93] oder bis zu 675 K in DIID
[Jac92,Lip92] alleine nicht ausreichend zur vollstdndigen Entfernung des Wasserstoffs aus bo-
rierten Wanden, hier konnten aber unter Zuhilfenahme einer gleichzeitigen He-
Glimmentladung [Lip92,Hin94] gute Erfolge erzielt werden.
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Ein ebenfalls wichtiger Aspekt der strukturellen Untersuchungen in diesem Kapitel war die
Klarung der Ursache der in Kap. 4.1 und 4.2 beobachteten Instabilitdt von a-B:H-Filmen bei
bestimmten Préaparationsbedingungen. Es zeigte sich, dall die Instabilitat der bei niedriger
Substrattemperatur und lonenenergie praparierten Filme eindeutig auf chemische Reaktionen
mit Luftfeuchtigkeit zurtickzufiihren sind. Ursache dieser Reaktionen ist die niedrige Dichte
dieser instabilen Filme von weniger als 8,7 *10?? cm™ Bor-Atomen bzw. 1,61/cm®. Die chemi-
schen Reaktionen erfolgen um so starker und schneller, je niedriger die Dichte der Filme ist.
Die meisten der in der Literatur beschriebenen Instabilitaten von a-B:H-Filmen [Tsai79, Bra79,
Vep89, Ong89, God92] lassen sich durch diese (dichtebedingte) chemische Instabilitat erkla-
ren. Die Feststellung von [Vep92], dal Ts > 570 K notwendig sind, um stabile a-B:H- bzw. a-
B1.xCx:H-Filme zu préparieren kann somit verallgemeinert werden in die Feststellung, dal die
Filme eine entsprechende Dichte besitzen missen, was u.a. durch gentigend hohes Ts bzw. Usg
erzielt werden kann.

Weiterhin wurde auch die Ursache fir die Filminstabilitat (das ,,Abbl&ttern*) der bei sehr ho-
hem Ts und Usg préparierten a-B:H-Filme ermittelt. Die entsprechende Einbindung des Was-
serstoffs in Abhangigkeit von den Préparationsparametern weist auf einen Anstieg des internen
Stresses mit Usg und Ts hin. Eine Berechnung der mittleren Koordinationszahl m im Rahmen
des RCN-Modells nach Phillips [Phi79] und Thorpe [Tho83] ergibt, dal alle hier untersuchten
a-B:H-Filme hochgradig verknlpft sind und unter internem StreR stehen. Dieser Strefl3 steigt
mit Ts und Usg an und fihrt ab einer bestimmten Koordinationszahl, welche von der
Filmdicke abhangig ist (hier bei ca. 300 nm bei m = 2,9 - 3,0) zu einem Abblattern der a-B:H-
Filme. Dieses Verhalten und der metastabile Zustand der amorphen Filme sind auch bei a-
Si:H- [D6h80] und harten a-C:H-Filmen [Ang88] bekannt.
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4.4 Erosion

Nach Klé&rung der Fragen von Schichteigenschaften, Zusammensetzung und Struktur der a-
B:H-, a-B1.xCx:H- sowie a-C:H-Filme in den vorangehenden Kapiteln steht die Untersuchung
des Erosionsverhaltens dieser Filme an. Es wird somit die zentrale Frage nach der Eignung der
entsprechenden Filme als ,,first wall“-Material gestellt.

Présentiert werden die Ergebnisse der a-B;.xCx:H-Filmerosion in verschiedenen relevanten
Plasmen (Kap. 4.4.1). Hierauf aufbauend werden nachfolgend die Ursache unterschiedlicher
Raten (Kap. 4.4.2) und Auswirkungen von Plasmaverunreinigungen (Kap. 4.4.3) diskutiert und
ein Direktvergleich zwischen reinem a-B:H und a-C:H (Kap. 4.4.4) sowie eine Approximation
der ECR-lonenfliiRe bzw. Erosionsausbeuten (Kap. 4.4.5) unternommen. Weiterhin wird die
Frage nach chemischer Erosion von a-B:H analog der bekannten bei a-C:H untersucht (Kap.
4.4.6). Nach einem ersten Interpretationsversuch bzgl. Oberflichenmodifikationen wahrend
des ErosionsprozeRes (Kap. 4.4.7) werden abschlieBend in Kap. 4.4.8 die verschiedenen Er-
gebnisse zusammengefalt und in einem Literaturvergleich diskutiert..

4.4.1 Messung, Modellierung und Ergebnisse der Erosion von
a-B1.4C,:H-Filmen in H,- / D,- und He-Plasmen

Die a-B1.4«Cx:H-Filme wurden in Wasserstoff-, Deuterium- und Helium- ECR-Plasmen erodiert
und die Erosionsraten mittels In-situ-Ellipsometrie bestimmt.

Als Beispiel einer ellipsometrische Messung und Modellierung zeigt Abb. 4.4.1 die vollstandi-
gen Erosion einer a-C:H-Schicht in einem H-Plasma. Detailierte Angaben zu den Parametern
des Erosionsprozelles sind in Kap. 3.5.2 zu finden. Die optische Filmdicke der a-B;xCx:H-
Filme wurde, wie in Kap. 3.1.2 beschrieben, auf einen Interferenzzyklus des HeNe-Interfero-
meters festgelegt, und somit entspricht die gesamte Erosion ungefahr einem Umlauf in der WA-
Ebene. Jeder einzelne Mel3punkt, dargestellt durch ein offenes Quadrat, entspricht einem zeitli-
chen Abstand im ErosionsprozeR von 3,18 s. Die gesamte Erosionsdauer betrug 3 h 20 min.
Waéhrend des Erosionsprozesses (in Abb. 4.33 beginnend an der Oberflache bei ¥ = 7,5°, A =
150°), wurde Uber das am Target anliegende DC-Self-Bias die Energie der lonen von etwa 15
eV (,floating potential®) bis 200 eV variiert. Dies macht sich zum einen in der Erosionsrate
also, wie nachfolgend aufgezeigt, dem Abstand der MeRRpunkte bemerkbar. Zum anderen findet
eine Modifikation der Oberflache statt, was eine (hier im Gesamtbild relativ geringfigige)
Auslenkung der WA-Kurve gegenuber der optischen Antwort eines homogenen a-C:H-Filmes
der jeweiligen Filmdicke zur Folge hat. Diese durch lonenbeschul verursachten Oberflachen-
modifikationen werden in Kap 4.4.7 im Detail erldutert.

Das dargestellte optische Modell zur Auswertung der WA-Kurve besteht aus einem Drei-
schichtsystem (vgl. Kap. 3.5.3, Abb. 3.5): einem Si-H Interface, einer a-C:H-Schicht sowie ei-
ner modifizierten a-C:H-Oberflache (vgl. Kap. 4.4.7). Jeder einzelne Modellpunkt, dargestellt
durch offene Kreise, entspricht einer Anderung der Schichtdicke von 1 nm. Aus dem Vergleich
zwischen zeitlichem Verlauf der Messung und der Modellierung der Schichtdicke wurden die
Erosionsraten in Abhangigkeit von dem angelegten DC-Self-Bias Usg, also der Energie der
einfallenden lonen ermittelt.

Analog zu der Erosion, Modellierung und Auswertung dieses reinen a-C:H-Filmes wurden
a-B1.xCx:H-Filme von x = 1 bis 0, also von reinem a-C:H bis reinem a-B:H, in ECR-Plasmen
unter Verwendung von H,, D, und He als Quellgas bei gleichen externen Plasmaparametern
bzgl. ihres Erosionsverhaltens untersucht.
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Abb. 4.33 : Ellipsometrische Messung und optisches Modell fiir die Erosion eines a-C:H-Filmes

unter Variation des angelegten Self-Bias Usg in einem ECR-H,-Plasma.

Die Ergebnisse der Untersuchungen, d.h. die Erosionsraten der a-B;xCx:H-Filme in Abhangig-
keit von der C-Konzentration x einerseits und der lonenenergie bzw. dem DC-Self-Bias Usg
(bei floating potential, 50 V, 100 V und 200 V) andererseits, sind in Abb. 4.34 - 4.36 zusam-
mengefalst. Zu beachten sind insbesondere die logarithmische Auftragung der Erosionsrate
sowie deren, flr H,, D,, und He als Quellgas, unterschiedlichen GréRenordnungen. Als Ver-
gleich fir die Grole der Erosionsraten kann eine Bindungslédnge der Netzgitteratome, resultie-
rend aus den Teilchenzahldichten der a-B;«Cx:H-Filme (Abb. 4.13), von ca. 0,2 nm herange-
zogen werden. Erosionsraten von 200 bzw. 3,3 pm/s entsprechen somit ungefahr einer erodier-
ten Monolage pro Sekunde bzw. Minute.

Die Erosion der a-B;.xCx:H-Filme in H,-Plasmen (Plasmaparameter siehe Kap. 3.5.2) ist in
Abb. 4.34 dargestellt. Deutlich erkennbar sind die Erosionsraten von der Filmzusammenset-
zung, also dem Kohlenstoff-Gehalt x, abhéngig. Reine a-B:H-Filme zeichnen sich gegeniber
a-C:H-Filmen durch eine um einen Faktor 2 - 4 niedrigere Erosionsrate aus. Allerdings ist die
Erosion bei borreichen ternéren a-B;.xCx:H-Filmen nochmals deutlich gegentiber reinen a-B:H-
Filmen reduziert. Im Minimum, das einem C-Gehalt x von 0,15 zugeordnet werden kann, mif3t
man eine um ca. 40% geringere Erosionsrate als bei reinem a-B:H. Fur C-Konzentrationen
groRer als 0,15 steigt die Erosionsrate, mit Ausnahme eines Maximums bei x = 0,71 fir Usg =
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,»floating potential®, monoton bis zu reinen a-C:H-Filmen (x = 1) an. Insbesondere fur Kohlen-
stoff-Konzentrationen von x = 0,4 bis 0,7 ist dieser Anstieg sehr stark ausgepréagt. Zusétzlich
zu der Abhéngigkeit der Erosionsraten von der Zusammensetzung ist in Abb. 4.34 auch eine
Abhangigkeit von der Energie der einfallenden lonen, also dem angelegten DC-Self-Bias Usg,
deutlich erkennbar. Die Erosionsraten steigen streng monoton mit der lonenenergie an. Auffal-
lig ist der mit Ausnahme des reinen a-C:H-Filmes nur geringfiigige Anstieg der Erosionsraten
bei einer Erhohung der lonenenergie von ca. 15 eV (,,floating potential®) auf 50 eV.
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Beziglich der Erosion der a-B;«Cx:H-Filme in D,-Plasmen (Abb. 4.35) kann man viele Analo-
gien zur Erosion in Hy-Plasmen (Abb.4.34) erkennen, aber auch signifikante Unterschiede.
Auch in D,-Plasmen ist deutlich die Abhéngigkeit der Erosionsraten sowohl von der Filmzu-
sammensetzung als auch von der lonenenergie erkennbar. Reine a-B:H-Filme (x = 0) zeichnen
sich auch hier gegeniiber reinen a-C:H-Filmen (x = 1) durch wesentlich niedrigere Erosionsra-
ten aus. Weiterhin ist auch hier, zumindest bei héheren lonenenergien ein Minimum der Ero-
sion flr ternére, borreiche a-B1xCx:H-Filme (bei 100 eV um x = 0,1, bei 200 eV um x = 0,35)
zu beobachten. Allerdings stellen reine a-B:H-Filme bei niedrigen lonenenergien das Mi-
nimum der Erosion dar. Maximale Erosionsraten stellen sich bei der Erosion in den D,-Plas-
men, wie auch bei Hy-Plasmen bei ,,floating potential®, bei kohlenstoffreichen a-B;«Cx:H-Fil-
men um x = 0,71 ein. Bei diesen a-By 29Co 71:H-Filme kdnnen bis zu 3-fach héhere Erosionsra-
ten als bei reinen a-C:H-Filmen registriert werden. Auch bei der Erosion in D,-Plasmen ist ein
Anstieg der Erosionsraten mit der lonenenergie erkennbar. Ein streng monotoner Anstieg, wie
bei der Erosion in Hy-Plasmen, existiert allerdings nur fir Filme mit x < 0,25.



83

Erosionsrate (pnvs)

Erosionsrate (pnvs)

Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

40_| ! | ! |

30 -

20

10

30

10

w

0.3

Erosion mit D, I

|
0,0 0,2 0,4

|
0,6

|
0,8

Kohlenstoff - Gehalt x

1 | Erosion mit He I

|
0,0 0,2 0,4

|
0,6

|
0,8

Kohlenstoff - Gehalt x

Abbildung 4.35 :
Erosionsraten von a-
B1xCyx:H-Filmen in
Deuterium-Plasmen
in Abhéangigkeit von
dem Kohlenstoff-Ge-
halt x der Filme und
einem zusétzlichen
DC-Self-Bias Ugg.

Abbildung 4.36 :
Erosionsraten von a-
B1.xCyx:H-Filmen in
Helium-Plasmen in
Abhangigkeit von
dem Kohlenstoff-Ge-
halt x der Filme und
einem zusétzlichen
DC-Self-Bias Usgg.
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Bei der Erosion von a-B;«Cx:H-Filmen in He-Plasmen (Abb. 4.36) fallen im Vergleich zu der
Erosion in H,- und D,-Plasmen die extrem niedrigen Erosionsraten bei ,,floating potential* auf,
welche bei borreichen a-B;.xCx:H-Filmen (x < 0,3) weniger als 0,2 pm/s betragen. Dies bedeu-
tet, daf3 in 1000 s weniger als eine vollstdndige Monolage erodiert wird. Dieser extrem geringe
Filmabtrag liegt an der Grenze der Nachweisbarkeit auch des hochsensiblen Verfahrens der el-
lipsometrischen Erosionsratenbestimmung. Bei der Erosion in He-Plasmen zeichnen sich die
reinen a-B:H-Filme durch minimale, die kohlenstoffreichen a-B;xCx:H-Filme (x = 0,71) durch
maximale Erosionsraten aus. Eine Ausnahme hiervon bildet die Erosion bei ,,floating poten-
tial“, bei der die Erosionsrate monoton mit dem C-Gehalt ansteigt. Eine Steigerung der lonen-
energie bewirkt in He-Plasmen, wie auch in Hp-Plasmen einen monotonen Anstieg der Erosi-
onsraten. Im Gegensatz zu der Erosion in Wasserstoff- (H,- und D,-) Plasmen ist hier aller-
dings ein Sprung der Erosionsraten um fast eine GroRenordnung bei Steigerung von ,,floating
potential* auf 50 eV zu registrieren.

Die Erosionsraten sind also, wie anhand von Abb. 4.34 - 4.36 beschrieben, in hohem Mal3e von
der Energie der einfallenden lonen, der Filmzusammensetzung und dem jeweils verwendeten
Quellgas (H,, D,, He) abhangig. Zusammenfassend kann festgestellt werden:

Eine Steigerung der lonenenergie bewirkt in der Regel einen Anstieg der Erosionsraten. Auf-
fallig ist hierbei insbesondere der gravierende Unterschied zwischen der Erosion in H,- und
He-Plasmen bei einer Steigerung von ,floating potential” auf 50 eV. Wéahrend diese Erhéhung
im Hy-Plasma nur eine minimale Steigerung der Erosionsraten bewirkt, erfolgt bei der Erosion
im He-Plasma ein dramatischer Sprung der Erosionsrate um einen Faktor 2 (a-C:H) bis 7 (a-
B:H).

Die Zusammensetzung der a-B1xCx:H-Filme beeinflult die Erosionsrate in entscheidender
Weise. Borreiche Filme weisen, was flr Fusionsexperimente sehr wichtig ist, um ungefahr
eine GroRenordnung niedrigere Erosionsraten auf als kohlenstoffreiche Filme. Minimale
Erosionsraten sind bei der Erosion in He-Plasmen bei allen lonenenergien, in D,- Plasmen bei
niedrigen lonenenergien fiir reine a-B:H-Filme zu registrieren. In D,-Plasmen hoherer
lonenenergien existieren fir ternare, borreiche a-B;.xCx:H-Filme vergleichbar niedrige bzw.
sogar geringfiigig niedrigere Erosionsraten als fiir reine a-B:H-Filme. Bei der Erosion in H,-
Plasmen kann man bei borreichen terndren a-B;«Cx:H-Filmen eine nochmals gegeniiber reinen
a-B:H-Filmen um bis zu 40% niedrigere Erosionsrate (x = 0,15) bei allen lonenenergien
messen. Mit steigender Kohlenstoff-Konzentration ist fir x = 0,4 bis 0,7 in Hy-, D2- und He-
Plasmen ein starker Anstieg der Erosionsraten zu beobachten. Das Maximum der Erosionsraten
stellen reine a-C:H-Filme bzw. kohlenstoffreiche a-B;«Cy:H-Filme dar. In Hy-Plasmen
zeichnen sich (mit Ausnahme sehr niedriger lonenenergien) reine a-C:H-Filme durch
maximale Erosionsraten aus, im D,- und He-Plasma ternare a-B1.«Cx:H-Filme mit x = 0,71. Bei
diesen a-Byg 29Co 71:H Filmen konnten bis zu 3-fach hohere Erosionsraten als bei reinen a-C:H-
Filmen registriert werden. Die Erosionsraten der a-C:H-Filme ihrerseits tUbertreffen generell,
d.h. fur Hy,-, D,- und He-Plasmen und bei allen gemessenen lonenenergien, die Erosionsrate
der a-B:H-Filme um einen Faktor 2 - 6, fiir He-Erosion bei 15 eV sogar um mehr als das 20-
fache.

Die verwendeten Quellgase tben ebenfalls einen signifikanten EinfluR auf die Erosionsraten
aus. Bei gleicher Filmzusammensetzung und lonenenergie kann man die niedrigsten Erosions-
raten bei der Erosion im He-, die hdchsten bei der Erosion im D,-Plasma beobachten. Auffallig
sind insbesondere die extrem niedrigen Erosionsraten der He-Erosion bei floating potential,
welche bei borreichen a-B;.«Cx:H-Filmen (x < 0,3) weniger als 0,2 pm/s betragen.
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4.4.2 Dichte- und Strukturabhangigkeit der Erosion

Wie in dem vorigen Kap. 4.4.1 gezeigt, ergaben sich bei der Erosion von a-B;«Cx:H-Filmen in
H.-, D2- und He-Plasmen deutliche Abhangigkeiten der Erosionsraten von der Filmzusammen-
setzung; minimale Raten wurden bei x = 0 bzw. 0,15 und maximale bei x = 0,71 bzw. 1,0 regi-
striert. In Kap. 4.2.2 wurden die ionenstrahlbestimmten Teilchenzahlkonzentrationen bzw.
Dichten der deponierten Filme dargestellt. Es zeigte sich, dal’ auch die (Teilchenzahl-) Dichten
der a-B1.xCx:H-Filme deutliche Abhéngigkeiten vom C-Gehalt x aufweisen. Daher erscheint es
sinnvoll, einen Vergleich der bislang verwendeten Erosionsrate R®® als erodierter
Filmdicke/Zeit, und einer dichteunabhangigen Erosionsrate, als erodierte Teilchenzahl/(Flache
* Zeit), zu erstellen. Die dichteunabhangige Erosionsrate wurde hierzu unter Beruicksichtigung
nur der Bor und Kohlenstoff-Teilchenzahldichte bestimmt. Die Dichte an Wasserstoff (die, wie
in Abb. 4.13 gezeigt, bei allen a-B1.xCx:H-Filmen weitgehend konstant ist) wurde hierbei nicht
beriicksichtigt, da Wasserstoff (i.d.R.) nicht an der Netzwerkbildung partizipiert.

Esgilt :

derod (pm)
Rerod — 4
(pm/s) =~ (48)
ero N Verod derod
R (Aome /om’) = L% = Ml * oy = Mo “9)

= Ny * R (pm/s)

mit d®° als erodierter Filmdicke, Ngc als (B+C)-Teilchenzahl, ngc als (B+C)-Teilchenzahl-
dichte, Veroq als erodiertem Volumen sowie A als Targetflache.

Als Ergebnis dieser Berechnungen sind in Abb. 4.37 die dichteunabhangigen Erosionsraten in
10" (B+C)-Atomen/cm?s bzgl. ihrer Abhangigkeit von dem C-Gehalt sowie der lonenenergie
dargestellt. Auch hierzu wieder ein Vergleich : ca. 2 * 10> Atome/cm? entsprechen einer Mo-
nolage, die Gesamtflachendichte der Filme (B+C - Atome) betrug 1,1 - 1,3 * 10 cm™.

Ein Vergleich der dichteunabhéngigen Erosionsraten (Abb. 4.37) mit den bisher verwendeten
Erosionsraten (Abb. 4.34 - 4.36) ergibt nur geringfugige Unterschiede. Das Maximum der
Erosionsraten bei x = 0,71 erscheint in dieser Darstellung aufgrund der geringen Dichte der C-
reichen ternédren a-B;.xCx:H-Filme etwas weniger deutlich ausgeprégt, die Differenz zwischen
reinen a-B:H- und reinen a-C:H-Filmen ist aufgrund unterschiedlicher Teilchenzahldichten
ebenfalls etwas geringer, aber insgesamt sind die Auswirkungen der unterschiedlichen Teil-
chenzahldichten (maximal 30%) vernachlaigbar bzgl. der Betrachung der zusammensetzungs-
bedingten Unterschiede der Erosionsraten (Faktor 2,5 - 22). Es kann also resumiert werden,
dal? die Erosionsrate zwar auch direkt von der (Teilchenzahl-) Dichte der Filme abhédngt, im
wesentlichen aber das Produkt struktureller und chemischer Gegebenheiten darstellt (die
durchaus auch mit der Dichte korreliert sein kénnen). Um direkte Abhangigkeiten von der
Dichte der Filme ausschlielen zu kdnnen, werden im folgenden nur noch dichteunabhédngige
Erosionsraten angegeben bzw. verwendet.

Generell ist ein Trend ansteigender Erosionsraten von borreichen zu kohlenstoffreichen Filmen
beobachtbar. Das heilit, die unterschiedliche Einbindung von Bor und Kohlenstoff in den Fil-
men bzw. die unterschiedlichen Erosionsmechanismen, die bei der Erosion von Kohlenstoff
bzw. Bor zum Tragen kommen, sind im wesentlichen verantwortlich fur die beobachteten Er-
gebnisse. Von diesem generellen Trend weichen die maximalen Erosionsraten ternérer a-Bg 29
Co71:H Filme bei D" und He" sowie H (floating potential) -lonenbeschuB sowie die minimale
Erosionsraten von a-BggsCo 15:H Filmen bei H™ -lonenbeschul ab.
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Vergleichen wir diese Extrema mit den Ergebnissen der Strukturanalysen in Kap. 4.3. Dabei
zeigt sich, dal das Maximum der Erosion bei x = 0,71 nicht nur ein Minimum der Dichte der a-
B1..Cx:H-Filme darstellt. Dariiber hinaus weist ein breites Maximum der B-C-(1200cm™)-
Streckschwingung bei x ~ 0,45 - 0,75 auf terminal gebundenen Kohlenstoff, d.h. -CH3; End-
gruppen hin. Es existiert in diesem breiten Bereich C-dominierter terndrer a-B;.xCyx:H-Filme
ein lockeres, gering verkniipftes Netzwerk. Weiterhin wurde ein Dominieren des sp*-
hybridisierten Kohlenstoffs schon fiir kleine Mengen an Bor im a-C:H-Netzwerk, verbunden
mit einem hohen Anteil C-gebundenen Wasserstoffs (H/C ~ 0,8 - 1,2) festgestellt, im
Gegensatz zu tyischerweise sp’-dominierten harten a-C:H-Filmen (H/C =~ 0,4). Sowohl ein
lockeres Netzwerk mit terminalen -CH3; Endgruppen als auch sp*-hybridisierter Kohlenstoff
bilden nach [Wit96] Vorldaufer der thermisch aktivierten bzw. H-stoRinduzierten chemischen
Erosion von Kohlenstoff. Sie sind giinstiger zu erodieren als sp>-hybridisierter Kohlenstoff.
Dieser muR erst durch eine Umwandlung der Doppel- in eine Einfachbindung in sp*-
hybridisierten Kohlenstoff tberfuhrt und aufhydriert werden, um (chemisch) erodiert werden
zu konnen. Das Maximum der Erosion bei x = 0,71 erklart sich somit aus der strukturellen
Gegebenheit, daf hier ein sp>-reiches, lockeres Netzwerk mit vielen terminalen Bindungen, im
Gegensatz zu hochvernetzten, sp>-reichen a-C:H-Filmen (oder gar Graphiten) existiert. Diese
lockere Struktur der ternédren a-B;.xCx:H-Schichten wirkt also bei sinkendem C-Gehalt dem
positiven Einflull des Bors entgegen und es kommt somit zur Ausbildung dieses Maximum der
Erosionsraten.
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Das Minimum der Erosion bei x = 0,15 ist korreliert mit der drastischen Abnahme an Wasser-
stoff in Dreizentrenbindungen zwischen zwei Bor-Atomen (Abb. 4.23). Filme mit x > 0,15
besitzen kaum noch detektierbare Konzentrationen derartig (B-H-B) eingebundenen Wasser-
stoffs. Bei linearer Abnahme des terminal an Bor gebundenen Wasserstoffs bedeutet dies eine
deutliche Abnahme des H/B-Verhéltnisses (vgl. Tab. 4.4) schon durch geringe Konzentratio-
nen an Kohlenstoff im a-B:H-Netzwerk. Die Abnahme an B-H-B gebundenem Wasserstoff
weist insbesondere auf eine hohere Dichte direkter Vernetzungen der B-Atome untereinander
hin. Zusammen mit einer relativ hohen Bindungsenergie zwischen Bor und Kohlenstoff (vgl.
Tab. 4.2) bedeutet dies, dal fiir Filme mit geringem C-Gehalt mehr Energie aufgewendet wer-
den muf, um die entsprechenden Bindungen aufzubrechen und den Film aufzuhydrieren.

Insgesamt konnen also zwei sich tberlagernde Effekte als Ursache der in Abb. 4.37 beobach-
teten zusammensetzungsbedingten Unterschiede der Erosionsraten festgestellt werden:

Zum einen die chemische Natur der Filmkomposition. Bor wird schlechter erodiert als Koh-
lenstoff. Eine weitere Klarung des Erosionmechanismus von Bor ist zur Klarung dieses Sach-
verhaltes notwendig. Zum anderen der Grad der Vernetzung, also die Filmstruktur. Je hoher
der Grad der Vernetzung, desto mehr Energie wird zur Erosion der Filme ben6tigt und desto
niedriger sind somit die Erosionsraten.

4.4.3 Auswirkungen von Plasma-Verunreinigungen

Beziiglich der Erosion im He-Plasma (Abb. 4.36) ist erkennbar, dal} beim Beschul3 von borrei-
chen a-B1.«Cx:H-Filmen mit He" geringer Energie (floating potential) nur extrem niedrige Ero-
sionsraten nahe der Nachweisgrenze registriert wird. Dies lai3t sich auf die He-Energie der lo-
nen bei ,,floating potential* von ca. 22 eV (vgl. Kap. 3.5.2) zuruckfihren, die nicht bzw. nur
knapp ausreichend ist um die Filme physikalisch zu erodieren (vgl. Tab. 2.3: En(*He — 'B) ~
26 eV) . Allerdings ist ein starker Anstieg der Erosionsraten mit steigendem C-Gehalt zu beob-
achten. Reine a-C:H-Filme weisen eine geringe, aber deutliche Erosion auf, obwohl nach
[Eck93] die Schwellenenergie zur Erosion von C mit He® (Ey ~ 32 eV) groBer ist als die
Schwellenenergie von B. Es stellt sich daher die Frage, warum C-reichen Filme im He-Pasma
bei floating potential vergleichsweise stark erodiert werden, wenn physikalische Erosion durch
He"-BeschuR als Ursache ausscheidet.

Geht man davon aus, daR die Angaben zur Bestimmung der Schwellenenergie richtig sind, so
liegt der Verdacht nahe, dafl Verunreinigungen des Plasmas an der beobachteten Erosion zu-
mindest beteiligt sind. Potentielle Quellen der Verunreinigung sind zum einen das Restgas in
der Vakuumkammer (einige 10 Pa, also ca. 1/1000 des Erosionsgasdruckes), zum anderen
Desorption von Adsorbaten vom Substrathalter, von den Wé&nde des Ké&figs und der Vakuum-
kammer und letztlich auch Verunreinigungen des einstromenden Heliums (< 4%107) an sich.
Den dominanten Anteil an den Verunreinigungen stellt hierbei H,O, das bekannterweise gene-
rell ein Problem in nicht- oder nur bei geringen Temperaturen ausheizbaren Vakuumanlagen
darstellt. In einer Zusammenfassung (ber Verunreinigungen in Fusionsexperimenten
beschreibt Poschenrieder [Pos95] H,O als dominante Verunreinigung in nichtborierten
Fusionsexperimenten. Neben H,O sind auch CO, CO, sowie Kohlenwasserstoffe von
Bedeutung. Das heift, groRere Quantitdten an O" und H” sind als Verunreinigungen im He-
Plasma vorhanden. Die erodierende Wirkung von H* auf a-C:H 4Bt sich aus Abb. 4.34 bzw.
4.37 ablesen. Noch starkere erodierende Wirkung in Bezug auf Kohlenstoff, bzw. noch héhere
Erosionsausbeuten, besitzt Sauerstoff (vgl. Kap. 2.3.2, [Eck93]). Die Erosionsraten fur die
Erosion von a-C:H in Sauerstoff-Plasmen verschiedener lonenenergie wurden ebenfalls im
Rahmen dieser Untersuchungen bestimmt und sind in Abb. 4.38 enthalten. Deutlich tbertreffen
sie noch die hohen Erosionsra-
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ten der Wasserstoff-Plasmen. Noch gravierender erweist sich ein Vergleich der Erosionsaus-
beuten Y fiir den lonenbeschul? von Graphiten bei niedrigen lonenenergien (=~ 80 eV) und 300
K. Nach [Eck93] wurden hierbei fiir O" ca. 400 fach héhere Erosionsausbeuten bestimmt als
fir H" (Y = 0,8 / 0,002). Dies laRt darauf schlieRen, daB die beobachtete Erosionsrate von C-
reichen Filmen im He-Pasma bei floating potential zu einem nicht vernachlaigbaren Anteil
auf chemische Erosion von Kohlenstoff mit Sauerstoff und Wasserstoff aus Verunreinigungen
zurlickzufuhren ist. Hingegen sind aufgrund des starken Gettereffektes von Bor auf Sauerstoff
keine Auswirkung von Verunreinigungen auf a-B:H- bzw. B-reichen a-B;.«Cx:H-Filme zu be-
obachten.

4.4.4 Ein Direktvergleich der Erosion von a-B:H und a-C:H

Einen Vergleich der Erosionsraten von a-B:H und a-C:H in Plasmen verschiedener Quellgase
und in Abhangigkeit von der lonenenergie préasentiert Abb. 4.38.
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Die Messungen wurden alle mit identischen externen Plasmaparametern durchgefihrt, d.h.
Druck, Gasflul? und eingekoppelte Leistung wurden konstant gehalten. Da sich bei den unter-
schiedlichen Gasen aber die internen Plasmaparameter (z.B.: Plasmadichte, lonentemperatur)
und damit auch die TeilchenfliBe zur Oberflache (vgl. Kap. 4.4.5) deutlich unterschiedlich
einstellen konnen, ist ein Vergleich zwischen den Gasen nur eingeschrankt méglich. Trodtdem
kann aus dem gezeigten Verhalten ein allgemeiner Trend abgeleitet werden.

Deutlich zeigt sich hier, da a-B:H-Filme wesentlich besser als first-wall Material geeignet
sind als a-C:H-Filme. Die Erosionsraten von a-B:H-Filmen sind fiir alle untersuchten Gasarten
und lonenenergien um etwa eine GroRenordnung niedriger als die von a-C:H-Filmen.
Insbesondere die Erosion von a-C:H mit Sauerstoff, als dominierendem Bestandteil von
Plasmaverunrei-nigungen, sticht mit sehr hohen Erosionsraten (bis zu einer Monolage/s)
hervor. Eine vergleichende Messung mit a-B:H-Filmen konnte aufgrund apparativer Probleme
noch nicht durchgefuhrt werden; aufgrund des Gettereffektes von Bor auf Sauerstoff (d.h.
keine chemische Erosion mdglich) und der hohen Schwellenenergie fiir physikalische Erosion
(Eqwn > 50 eV; vgl. Tab. 2.3, [Eck93]) sind allenfalls fir 100 bzw. 200 eV mefRbare
Erosionsraten zu erwarten.

Eine noch groliere Diskrepanz zwischen a-C:H- und a-B:H-Filmen ist bei weicheren, d.h. mit
niedrigerer lonenenergie deponierten, Filmen zu erwarten, da polymerartige, sp*-reiche a-C:H-
Filme [Vie89,Keu95] nochmals bis zu einer GroRenordnung hohere Erosionsraten aufweisen
als harte, sp>-dominierte a-C:H-Filme (wie hier untersucht). Ein analoges Verhalten ist bei a-
B:H-Filmen nicht zu erwarten, da diese nur Einfachbindungen aufweisen.

Abb. 4.38 ist weiterhin zu entnehmen, daR sowohl fiir a-B:H- als auch fiur a-C:H-Filme unter
gleichen Erosionsparametern die Erosionsraten in D,-Plasmen etwas hoher als in Hy-Plasmen
und deutlich hoher als in He-Plasmen liegen. Dies darf allerdings nicht zu dem FehlschluB fiih-
ren, dal sich die Erosionsausbeuten Y entsprechend verhalten, also gelten wiirde: Y(D,) >
Y(H2) > Y(He). Zu einer weitergehenden Beurteilung der Erosionsausbeuten ist die Kenntnis
der TeilchenflliRe auf das Target notwendig. Eine grobe Abschatzung der FliRe, ist moglich
aus dem Vergleich der bisher diskutierten, ellipsometrisch bestimmten, Erosionsraten in ECR-
Plasmen (Abb. 4.34-4.36, 4.37) und einiger mittels der Hochstromionenquelle an a-B:H-
Filmen durchgeflhrter Erosionsmessungen.

4.4.5 Abschatzung der lonenfliiRe /
Approximierung von Erosionsausbeuten

Es wurden einige, etwa 300 nm dicke, a-B:H-Filme durch Beschul? mit lonen aus einer Hoch-
stromionenquelle erodiert (vgl. Kap. 3.5.1). Im einzelnen waren dies Messungen mit 200, 100
und 50 eV H*-, 50 eV D" sowie 200 eV He'-lonen. Aus Messungen der erodierten Filmmasse
Am sowie der integrierten Ladung AQ der wahrend des Erosionsprozesses einfallenden lonen
wurde die Erosionsausbeute Y wie folgt bestimmt :

Anzahl erodierter B — Atome
Anzahl ein fallender lonen (Teilchen) B
Am/mg
T AQ e =k
Hierbei steht mg fiir die Masse eines B-Atomes (1,795 * 10 g) und e fiir die Elementarla-
dung (1,6 * 10" C). Bei Erosion mit Wasserstoff ist ein Korrekturfaktor k nétig, da in der

Hochstromionenquelle i.w. ®H* bzw. *D*- lonen auf das Target einfallen (d.h. k = 3 fiir Erosion
mit Wasserstoff bzw. k = 1 fiir Helium). Nicht beriicksichtigt ist in GI. (4.10) die Masse der in

(4.10)
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a-B:H-Filmen enthaltenen H-Atome. Allerdings ist der hierdurch entstehende Fehler (= 3%,
vgl. Kap. 4.2.2) vernachlassigbar gegenuber den bei diesen Messungen weiterhin zu bertick-
sichtigenden Problemen / Fehlerquellen, wie in Kap. 3.5.1 beschrieben. In Tab. 4.5 sind die Er-
gebnisse der Erosionsmessungen zusammengefalit. Berlicksichtigt wurden nur MeRergebnisse
langere Zeit nach Erosionsbeginn, um Uberbestimmungen der erodierten Masse durch desor-
bierende Verunreinigungen moglichst gering zu halten. Da diese nicht vollstandig auszuschlie-
Ren sind und die MeR(un)genauigkeit der erodierten Masse von + 1 ug verglichen mit den Ein-
zelmeRergebnissen (Amges = 2> Am der einzelnen Messungen) relativ grof ist, sind die Ausbeu-
ten mit vergleichsweise groRen Fehlern behaftet.

Ein Vergleich der hier erzielten Ausbeuten fir die Erosion von a-B:H-Filmen (Tab. 4.5) mit
Experimentdaten fur die Erosion von c-Bor in der Hochstromionenquelle nach [Eck93] mit 200
eV He™ (Y = 0,08) bzw. bei 50 eV D* (Y = 0,07) ergibt deutlich hohere Ausbeuten bei den a-
B:H-Filmen. Fiir H*-Erosion liegen leider keine Vergleichsdaten bzgl. ¢c-B vor.

Die deutlich héheren Ausbeuten der Erosion von a-B:H sind einerseits zumindest teilweise auf
die erwahnte Desorption von Verunreinigungen von den a-B:H-Filmen, Substrat und Substrat-
halter (s.0.) zum anderen aber auch auf die unterschiedliche Struktur zwischen a-B:H und den
in [Eck93] untersuchten c-B Proben, zuruckzufihren.

lonenart | lonenenergie (V) | Amges (ug) AQ (C) Ausbeute Y
H* 200 20,5 2,53 0,024 (+0,005)
H* 100 6 0,95 0,019 (+0,006)
H* 50 4 0,79 0,015 (+0,004)
He" 200 9 0,558 0,144 (+0,03)
D* 50 1 0,151 0,020 (+0,02)
Tab. 4.5: Ergebnisse der Erosion von a-B:H-Filmen mittels lonenbeschuR aus der Hochstromio-
nenguelle.

Trotz der erwéhnten Probleme bzgl. der Bestimmung der Erosionsausbeuten kénnen die aus
dem He-ECR-Plasma auf das Target treffenden Flisse grob, d.h. bezuglich ihrer Gréfienord-
nung, aus dem Vergleich der Erosionsausbeuten (Tab. 4.5) und der Erosionsraten (Abb. 4.37)
bestimmt werden.

Es gilt fir die Erosion mit He™ :
Remd (Elon) = jHeJ' * YHe+ (Elon)1 (411)

Mit jue+ als He*-FIuR. Es ergibt sich ein He*-FluR aus dem ECR-Plasma von ca. 2 (+ 0,5) * 10
cm™s™. Voraussetzung hierfiir ist allerdings, da die Uberbestimmung von Y e+ durch Desorp-
tion von Verunreinigungen vernachléssigbar ist. Bei Verwendung der Ausbeute von c-B nach
[Eck93] ergabe sich ein FluR von 3,5 = 10" cm?s™,

Die Bestimmung der H*-FluRe aus dem H,-ECR-Plasma gestaltet sich wesentlich problemati-
scher. Es muR der Anteil der chemischen Erosion, d.h. die Erosion durch atomaren Wasser-
stoff, berucksichtigt werden. Es gilt fir die Erosion im Hy-Plasma unter Vernachlassigung
synergistischer Effekte zwischen H* und H°:

R (Epns Ts) = oo * Yoo (Epgn) + Jio * Yoo (B Ts) (4.12)

Berechnet man als erste Naherung den H*-FIuB nach Gl. 4.12, so ergibt sich ein FIuR von ca.
5,8 * 10" cms™ . Das Produkt jio*Y o erweist sich in dieser Berechnung als nahezu Null, was

lon?
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gegen eine chemische Erosion bei a-B:H durch H® spricht. Bei den vorhandenen MeRungenau-
igkeiten und unter Beriicksichtigung der Moglichkeit synergetischer Effekte zwischen H* und
H? ist die Frage der chemischen Erosion von a-B:H durch H° an dieser Stelle allerdings nicht
zu kléren (vgl. Kap. 4.4.6).

Ungeachtet dieser relativ groflen Fehler bei der Bestimmung der Erosionsausbeuten, unter-
nommenen Naherungen und synergetischen Effekte kann man trotzdem als grobe Naherung die
lonenfliiRe an H* und He" auf das Target bei den hier gewahlten Erosionsparametern mit ca. 2
+ 10" cm™?s™ bzw. 5 * 10" cm™s™ approximieren, sollte sich aber bewuRt dariiber sein, daR
Abweichungen von mehr als einem Faktor 2 mdglich sind.

Dieser Unterschied, d.h. um eine GroRenordnung héhere FliiRe an H™ gegeniiber He™ entspricht
auch den Erwartungen, da “He zum einen eine deutlich héhere 1. lonisationsenergie als ‘H
(24,6 eV vgl. zu 13,6 eV), zum anderen eine 4-fach héhere Masse, aufweist. Bei gleichem
Gasdruck bedeutet eine hohere lonisationsenergie einen niedrigeren lonisierungsgrad (lonen-
dichte nyn). Weiterhin fuhrt eine hohere Masse zu einem niedrigeren Flul? auf das Target, da
der FluB mit dem Produkt aus Teilchenzahldichte (njon) und -geschwindigkeit (V) skaliert, und
V ~ m™*? (Bohm-Kriterium) gilt.

Fiir Sauerstoff (*°0) mit gleicher lonisationsenergie wie *H, aber 16-facher Masse, ist ebenfalls
ein niedrigerer lonenfluR bei ansonsten gleichen Erosionsparametern im Vergleich zu H* in
H,-Plasmen zu erwarten, d.h. ein O*-FIu in der GréRenordnung von 10%° cm™s™.

Die FliiRe an D* und H* kénnen aufgrund der nur geringen Unterschiede bzgl. der lonisations-
energie und vergleichsweise geringen Massenunterschiede in erster Naherung als gleich ange-
nommen werden.

Diese unterschiedlichen Fliisse miissen bei einer vergleichenden Bewertung der Erosionsaus-
beuten mit beriicksichtigt werden. Nimmt man die oben approximierten FliiRe an He*, O* und
H*/D* von ca. 2, 10 und 50 * 10* cm™s™ hierzu als Grundlage, so kann man qualitativ zu Kap.
4.4.4 erganzen, daB bei a-C:H Y(0") > Y(He") > Y(D") = Y(H"), bei a-B:H ebenfalls Y(He") >
Y (D) = Y(H") gilt. Diese Einschatzung deckt sich mit den Ergebnissen der Erosionsausbeuten
bei H'/D*, He" und O" - BeschuB von Graphiten bzw. c-Bor nach [Eck93].

4.4.6 Chemische Erosion von a-B:H mit Wasserstoff ?

Vielfach untersucht wurde bislang die chemische Erosion von Kohlenstoff (Graphit) und Koh-
lenwasserstofffilmen (C:H) durch thermischen, atomaren Wasserstoff H° und Wasserstoff-lo-
nen H* (vgl. Kap. 2.3.2). Man beobachtet eine energie- und temperaturabhangige Erosionsrate
mit deutlich ausgepragtem Maximum bei 600 - 700 K fiir H® [Vie89] bzw. 800 K bei H*
[Gar92B]. Es spalten sich durch chemischen Reaktion von C:H mit H° thermisch aktiviert zu-
meist CHs-Radikale [Wit96] ab, aber auch Radikale héherer C-Spezies, insbesondere grofiere
Quantititen an C,-Spezies (z.B. C;Hs", CoH4") wurden beobachtet [Vie89]. Fiir energetische
H*-lonen wird ein dhnliches Erosionsverhalten beobachtet [Vie89,Gar94], das hauptsachliche
Erosionsprodukt ist hier CH4. Bekannt sind ebenfalls positiv synergetische Effekte beim Zu-
sammenwirken von H® und H* [Vie84, Haa87, Dav88].

Bor ist bekannt fur seine die chemische Erosion von a-C:H-Filmen reduzierende Wirkung
[Dav92, Gar92A, Sche95]. Allerdings beschrankt sich dies positive Auswirkung von Bor-Do-
tierungen in Graphiten nach Garcia-Rosales [Gar94] auf lonenenergien > 100 eV. Untersu-
chungen der Auswirkungen niederenergetischer H* bzw. H auf Bor bzw. a-B:H-Filme gibt es
bislang keine.
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In diesem Kapitel soll, angeregt durch Beobachtungen aus Kap. 4.4.1 eine chemische Erosion
von Bor analog der von Kohlenstoff (Kap. 2.3.2) durch Reaktionen mit H° bzw. niederenerge-
tischen H*-lonen untersucht werden. In [Win89] bzw. bei [Pos96] wird eine derartige chemi-
sche Erosion von Bor unter Bildung fliichtiger Verbindungen (BH, bzw. BH3) vermutet.

Die Erosionsmessungen reiner a-B:H- sowie borreicher a-B;.xCyx:H-Filme in Wasserstoff-Plas-
men bei ,,floating potential* (Abb. 4.34 & 4.35). ergeben, verglichen mit kohlenstoffreichen
Filmen, relativ geringe, aber dennoch deutlich meRbare Erosionsraten. Die Energie der H™-lo-
nen bei ,,floating potential* von ca. 13 eV (Kap. 3.5.2) liegt signifikant unter der Schwellen-
energie zur physikalischen Erosion von Bor mit H" bzw. D* (22 bzw. 23 eV; vgl. Tab. 2.3).
Eine physikalische Erosion von Bor mit H" bzw. D" sollte es unter diesen Voraussetzungen
nicht geben. Somit stellen diese Messungen einen deutlichen Hinweis bezlglich chemischer
Erosion auch von Bor mit Wasserstoff dar. Fraglich ist allerdings, ob nicht durch die Struktur
der Filme die Schwellenenergie zur physikalischen Erosion doch niedriger als die lonenenergie
bei floating potential sein kénnte. Einen Auschlu® dieser Mdglichkeit bietet eine Analyse der
Erosionsmessungen der entsprechenden a-B:H- bzw. borreicher a-B1xCx:H-Filme in He-
Plasmen (Abb. 4.36) bei floating potential. In diesem Fall kdnnen nur extrem niedrige
Erosionsraten an der Grenze der Nachweisbarkeit registriert werden, obwohl die Energie der
He'-lonen bei floating potential mit ca. 23 eV deutlich hoher ist als die der H*- bzw. D*-lonen
von ca. 13 eV. Da die berechnete (Tab. 2.3) Schwellenenergie zur physikalischen Erosion von
Bor mit He (ca. 26 eV) nur geringfiigig uber der Energie der He*-lonen liegt, miiRte sich ein
derartiger Effekt der Filmstruktur auf die Schwellenenergie insbesondere hier durch eine ho-
here Erosionsrate bemerkbar machen. Man kann also davon ausgehen, dal} die berechneten
Schwellenenergien im wesentlichen Giltigkeit haben, physikalische Erosion von Bor bei floa-
ting potential in Wasserstoff-Plasmen genauso wie in He-Plasmen ausgeschlossen werden kann
und somit die deutlichen Erosionsraten bei a-B:H- und borreichen a-B;.«Cx:H-Filmen bei floa-
ting potential in Hy- und D,-Plasmen nur durch chemische Erosion erkléart werden kénnen.

Das heif3t, in diesem Experiment wird eindeutig chemische Erosion von Bor bei a-B:H- bzw. a-
B1.,Cx:H-Filmen durch atomaren Wasserstoff (H%/D°) bzw. niederenergetische H*-lonen beob-
achtet. Diese ist zwar unter den gewahlten Erosionsbedingungen (Ts = 330 K, E(H*/D) = 13
eV) um einen Faktor 2 - 4 niedriger als die entsprechende bei a-C:H beobachtete chemische
Erosion von Kohlenstoff aber keinesfalls vernachlaRigbar.

Vergleicht man weiterhin die Erosion der a-B:H- bzw. borreichen a-B;.,Cx:H-Filme in Wasser-
stoff-Plasmen bei ,,floating potential*, also lonenenergien von ca. 13 eV, und der néchsthéhe-
ren gewahlten Wasserstoff-lonenenergie von 50 V, so ergibt diese Steigerung der lonenenergie
nur wenig hohere Erosionsraten. Da eine lonenenergie von 50 eV die Schwellenenergie zur
physikalischen Erosion um einen Faktor 2 Ubersteigt, zeigt sich hierin die Dominanz der
chemischen Erosion von Bor mit Wasserstoff bei niedrigen lonenenergien und &Rt
dartberhinaus die Vermutung zu, dafl analog zur Erosion von C:H Filmen, Reaktionen mit
thermischem atomarem Wasserstoff H® (D°) bzw. niederenergetischen H* (D*) - lonen auch fiir
Bor, also a-B:H- bzw. a-B;.<Cx:H-Filme, eine Rolle spielen missen. Erst ab lonenenergien >
100 eV dominiert eindeutig physikalische Erosion durch H*.

Um den EinfluR von thermischem, atomarem Wasserstoff H unter AusschluR von H*-lonen
auf Bor zu untersuchen, wurden ein a-B:H-Film sowie, zum Vergleich, ein a-C:H-Film mit H°
(welcher durch thermische Dissoziation von H, an einem Wolfram-Filament erzeugt wurde)
erodiert. Aufgrund der geschilderten T-Abhéngigkeit der chemischen Erosion bei C:H Filmen
wurden die Substrattemperaturen wéhrend des ErosionsprozeRes langsam von Raumtemperatur
(RT) bis ca. 700 K erhoht. In Abb. 4.39 sind die Ergebnisse dieser Messungen zusammen-
gefalit. Fir die Erosion des a-C:H-Filmes ist schon nahe RT eine sehr niedrige, aber deutliche
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Erosion mit H° erkennbar. Die Erosionsrate steigt bis zu einer Temperatur von ca. 500 K ex-
ponentiell an und geht im folgenden langsam in Sattigung Uber. bzw. es deutet sich ein Maxi-
mum bei Ts = 670 K an. Dieses Verhalten, d.h. Anstieg und Maximum, deckt sich mit den von
Graphiten bekannten Erosionsergebnissen (s.0.) und ergénzt die an der gleichen Apparatur
getatigten (H%-) Erosionsmessungen an weicheren, unter niedrigerer lonenenergie (Usg < 100
V) deponierten a-C:H-Filme [Keu95].
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Bei dem a-B:H-Film hingegen ist bis zu einer Substrattemperatur von 600 K keine mel3bare
Erosionsrate (d.h. R** < 0,1 pm/s) bzgl. der Erosion mit H® zu beobachten. Erst fiir Ts > 600
K werden geringfluigige Erosionsraten registriert. Das heif3t, dall die Erosion von a-B:H- bzw. a-
B1xCx:H-Filmen in Wasserstoff-Plasmen niedriger lonenenergie nicht auf die ausschlielRliche
Wirkung von H° zuriickgefiihrt werden kann. Da eine Steigerung der lonenenergien bis zu 100
eV kaum Auswirkungen auf die Erosionsrate zeigt, ist ein synergetisches Zusammenwirken
von H* und H° und somit eine ioneninduzierte chemische Erosion von Bor, zu vermuten. Zu
weitergehenden Klarung dieses ProzeRes sind vergleichende Erosionsmessungen mit H™ niedri-
ger lonenenergien unter Ausschluf von H® sowie mit H® unter Kenntnis der jeweiligen FliiRe
(d.h. der Erosionsausbeuten von B mit H° und H*) notwendig, die weder mittels der hier ge-
nutzten ECR-Plasmen noch durch Nutzung der Hochstromionenguelle méglich sind.

4.4.7 Oberflachenmodifikationen wahrend des Erosionsprozesses

Wahrend die Erosion von Kohlenstoff in einer Vielzahl von Studien (vgl. Kap 2.3.2)
untersucht wurde und deutliche Fortschritte in derAufklarung der relevanten Erosionsschritte
vorliegen [Wit96, Keu96], existieren bezuglich der Erosionsmechanismen von Bor lediglich
Vermutungen, dal eine (chemische) Erosion tber die Abtrennung von BH, bzw. BHj3 erfolgen
konnte.
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Dieses Kapitel knupft an die Analysen von Keudells [Keu95] beztiglich Oberflachenmodifika-
tionen an a-C:H-Filmen wahrend Wachstums- und Erosionsprozessen an. Ziel ist ein erster
Vergleich der Oberflachenmodifikationen der erodierten a-C:H- und a-B:H-Filme, um hiermit
einen Ansatz zur Untersuchung der Erosionsmechanismen bei a-B:H-Filmen zu ermdglichen.

Die lonenenergie wéhrend der Deposition von a-C:H-Filmen hat einen entscheidenden Einfluf3
auf die Filmeigenschaften (vgl. Kap. 2.2.1). Niedrige lonenenergien fuhren zu weichen, H-rei-
chen, polymerartigen a-C:H-Filmen niedriger Dichte und Brechungsindex, wahrend steigende
lonenenergien sinkenden H-Gehalt, hohere Filmdichte und Brechungsindex (vgl. Kap. 4.1 und
4.2) zur Folge haben. Eine Umwandlung der Struktur von sp*- zu sp®-hybridisiertem Kohlen-
stoff mit steigender lonenenergie ist Ursache dieser Anderungen der Filmeigenschaften.

Die Untersuchungen von Keudells [Keu95] zeigten, dal? auch beziliglich der Erosion von a-
C:H-Filmen (in H,-Plasmen) die Energie der einfallenden H*-lonen von entscheidendem Ein-
flul auf das Erosionsverhalten ist. Unterschiedliches Erosionsverhalten wird verursacht durch
Modifikationen der Filmoberflache wéhrend des BeschuBes mit lonen (bzw. durch die Wech-
selwirkung mit atomarem Wasserstoff H°).
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Konkret kdnnen die ellipsometrischen Messungen der erodierten a-C:H-Filme bei unterschied-
lichem zusatzlichem Bias Usg durch ein Modell, bestehend aus einer VVolumenschicht a-C:H
(Filmdicke driim, Brechungsindex neim, Extinktionskoeffizient kr;m) sowie einer modifizierten
a-C:H-Oberflache (dor, Nor, kor) beschrieben werden.

Bei weichen a-C:H-Filmen bewirkt H'-lonenbeschu eine Umlagerung von H an der Oberfla-
che, Bildung und Effusion von H,. Hiervon begleitet wandelt sich der tiberwiegend sp*-hybri-
disierte Kohlenstoff der Oberflache in sp>-hybridisierten um. Es entsteht also ein ,harter* a-
C:H-Film an der Oberflache, mit entsprechend geénderten optischen Konstanten. Die Dicke
dieser modifizierten Schicht ist wesentlich von der Eindringtiefe der H'-lonen und somit deren
Energie abhdngig. Eine Approximation der Eindringtiefe mittels TRIM.SP bzw. MD
(molekulardynamischer)-Rechnungen [Keu95,Sig89] liefert einen Ansatz fir die Dicke der
entstehenden, modifizierten Schicht. Abb. 4.40 stellt das Ergebnis einer TRIM.SP-Rechnung
zur Eindringtiefe energetischer H*- und He*-lonen in eine a-B:H-Schicht (ng = 9,4 * 10% cm™®)
dar. Weitere Eindringtiefen von H*, D" sowie He"-lonen unterschiedlicher Energien in a-B:H-
bzw. a-C:H-Filme sind in Tab. 4.6 zusammengefalt.

a-C:H a-B:H

Projektil |Energie |mittl. Reich- | max. Reich- |mittl. Reich- | max. Reich-
(eV) weite [nm] | weite* [nm] |weite [nm] | weite* [nm]

25 1,0 2,7 1,0 2,8

H* 50 1,7 4,4 1,7 4,4

100 3,0 7,2 3,0 7,1

200 5,4 12,5 5,4 12,8

25 0,9 2,4 0,9 2,4

D* 50 1,6 4,0 1,5 3,8

100 2,8 7,0 2,7 6,5

200 5,1 12,4 5,0 11,4

25 0,6 1,4 0,5 1,3

He" 50 0,9 2,3 0,8 2,1

100 1,5 3,8 15 3,6

200 2,7 6,4 2,6 6,1

Tab. 4.6 : Eindringtiefe von H*-, D*- und He"-lonen unterschiedlicher Energie in a-B:H
(pm = 1,74 glem®; ¢y = 25 at%) und a-C:H (pm = 1,7 g/cm®; ¢y = 30 at%) Filme berechnet
mittels TRIM.SP [Keu97B]. *: definiert als die Eindringtiefe, welche nicht mehr als 1% der
einfallenden lonen ubertreffen.

Die Auswirkungen des unterschiedlichen Bias Usg bei der Erosion eines harten a-C:H-Filmes
im H,-Plasma demonstriert Abb. 4.41. Gezeigt ist hier, wie auch in den folgenden Abbildungen
dieses Kapitels, ein Ausschnitt aus der WYA-Kurve der Filmerosion im Bereich kleiner A-Werte
(vgl. Abb. 4.33). Eine Anderung von Usg von ,floating potential“ (=15 eV) nach 150 V fiihrt
zu einer Auslenkung der Erosionskurve zu niedrigeren W-Werten. Bei erneutem Wechsel auf
Usg = floating potential wird diese Auslenkung wieder zurlickgefuhrt. Im Zweischichtmodell
bestehend aus Volumenmaterial und modifizierter Oberflache, kann dies wie folgt erlautert
werden. In diesen harten a-C:H-Film dringen hochenergetische H*-lonen mit 150 eV (Tab. 4.6)
bis ca. 10 nm tief ein. Allerdings unterscheidet sich diese modifizierte Schicht nur geringfiigig
von dem ebenfalls unter hoher lonenenergie aufgewachsenen (Usg = 235 V) a-C:H-Volumen-
material [Keu96]. Daher kann man in guter Néherung die optischen Konstanten zur Modellie-
rung von Volumen und Oberfl&che des bei Usg = 150 V erodierten Teilstiickes gleichsetzen.
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Hingegen wird die Oberflache bei floating potential, also vor Einschalten bzw. nach
Abschalten des zusatzlichen Biases durch Wechselwirkung mit atomaren Wasserstoff aufhy-
driert [Keu96]. Der Gehalt an sp®-koordiniertem Kohlenstoff nimmt ab und eine Umwandlung
in eine H-reichere, von sp*-hybridisiertem Kohlenstoff dominierte Oberflachenschicht bewirkt
eine Anderung der optischen Konstanten dieser modifizierten Schicht.
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Real- und Imaginarteil des Brechungsindexes dieser weichen Oberflachenschicht sind deutlich
niedriger als die des Volumenmaterials (Ngiim = 2,1; xriim = 0,12). Nimmt man typische Werte
sehr weicher a-C:H-Filme an (hier: nor = 1,6; xor = 0,06), so lait sich hieraus die Dicke der
aufhydrierten a-C:H-Oberflache zu ca. 2 nm bestimmen.

Kurz zusammengefalt kann festgestellt werden, dal3 allgemein eine Wechselwirkung von a-
C:H-Filmen mit atomarem Wasserstoff H° eine Aufhydrierung der Filme unter Erhéhung des
Gehaltes an sp*-hybridisierten Kohlenstoff, ein hochenergetisches H*-Bombardement hingegen
eine Verdichtung der Filme unter Reduzierung des Gehaltes an Wasserstoff und sp*-hybridi-
siertem Kohlenstoff (bzw. Steigerung des sp®-hybridisierten Kohlenstoffs) bedeutet.

Waéhrend die Interpretation zu Abb. 4.41 mit der Erosion eines harten a-C:H-Filmes im H,-
Plasma noch auf bisher schon bekannte Erosionsprozesse [Keu95,Wit96] aufbauen konnte, be-
schreitet die Interpretation von Abb. 4.42 mit der Erosion eines a-B:H-Filmes Neuland.

In Abb. 4.42 wurde bei der Erosion des a-B:H-Filmes in einem H,-Plasma ebenfalls, wie schon
in Abb. 4.41 fir die Erosion des a-C:H-Filmes das zusétzliche DC-Self-Bias Usg variiert. Ana-
log der Erosion des a-C:H-Filmes (Abb. 4.41) wurde der a-B:H-Film erst bei kleinen A-Werten
mit Usg = floating potential erodiert. Weiterhin wurde ein zusatzliches DC-Self-Bias Usg =
150 V angelegt, einige Zeit spater erfolgt ein Wechsel zuriick zu Usg = floating potential, dann
ein
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weiterer Wechsel auf Usg = 200 V und schlieflich wird das zusatzliche DC-Self-Bias wieder
abgeschaltet. Der Wechsel zwischen Usg = floating potential und zusatzlichem DC-Self-Bias
bei der Erosion des a-B:H-Filmes im H,-Plasma unterscheidet sich deutlich von dem bei dem
a-C:H-Film (Abb. 4.41) beobachteten.
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Abbildung 4.42 : Oberflachenmodifikation eines a-B:H-Filmes bei Erosion im H,-Plasma bei verschie-
denem DC-Self-Bias Usg. Die gemessenen ellipsometrischen WA Werte sind verglichen mit drei
Modell-Rechnungen zu a-B:H-Filmen mit unterschiedlicher Oberflache. Das ,a-B:H-Modell*
demonstriert eine Rechnung flr die Erosion eines a-B:H-Filmes ohne Modifikation der Oberflache, die
beiden Modell-Rechnungen ,,Modell + aufhydrierte Oberflache* zeigen die Erosion eines a-B:H-Filmes
mit einer 5 nm bzw. 17 nm dicken, aufhydrierten a-B:H-Oberflache bei Usg = floating potential bzw.
150 eV.

Die Auslenkung beim Wechsel von Usg = ,,floating potential“ zu einem zusétzlichen DC-Self-
Bias, also bei Steigerung der lonenenergie, fiihrt erstens zu einer Auslenkung zu héheren -
Werten. Weiterhin ist diese Auslenkung wesentlich starker als die entsprechende bei a-C:H,
und drittens erfolgen diese Umwandlungen der Oberflache auf einer wesentlich langeren Zeit-
skala. Eine Auslenkung zu hoheren W-Werten an dieser Stelle der WA-Ebene ist gleichbedeu-
tend mit einer optisch diinneren Oberflachenschicht. Dies bedeutet, dal} die Oberflache des a-
B:H-Filmes durch héherenergetisches H*-Bombardement ,,optisch diinner* wird und somit ei-
nen niedrigeren Brechungsindex aufweist. Ein niedrigerer Brechungsindex bedeutet bei a-B:H
(ebenso wie bei a-C:H) einen hoheren H-Gehalt und eine geringere Filmdichte (Abb. 4.12).
Basierend auf dieser Erkenntnis wurde die Erosion des a-B:H-Filmes bei unterschied-lichem
DC-Self-Bias mit dem Zweischichtmodell analysiert. Es zeigte sich, dal} das unter Kenntnis
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des Brechungsindexes der Schicht erstellte Modell des a-B:H-Filmes (Nriim = 2,55; Kfim =~
0,025) auch fur ,floating potential” die Annahme einer aufhydrierten Oberflache erfordert. Fir
diese aufhydrierte Oberflache wurde ein fir a-B:H-Filme (vgl. Abb. 4.12) sehr niedriger
Brechungs-index (nor = 1,9) als Sattigungswert bei sehr hohem H-Gehalt angenommen. Eine
Variation von kor gegentber kriim bewirkt nur minimale Unterschiede im Modell.

Es zeigt sich, dall das Zweischichtmodell unter Annahme eines ca. 5 nm dicken aufhydrierten
a-B:H-Filmes auf dem a-B:H-Volumenmaterial bei ,floating potential“ hervorragend die
(gesamte) Erosionskurve in der WA-Ebene beschreibt. Ebenso gut wird bei angelegtem zusétz-
lichem Bias von 50, 100, 150 und 200 V der Verlauf der Erosionskurve durch eine ca. 9, 12, 17
und 19 nm dicke aufhydrierte Schicht auf dem a-B:H-Volumenmaterial angenahert.

Dies bedeutet, dal? sich im Gegensatz zu a-C:H-Filmen die Oberflache von a-B:H-Filmen nicht
nur bei Wechselwirkung mit atomarem Wasserstoff sondern auch und insbesondere bei Be-
schuB mit H*-lonen mit Wasserstoff anreichert, also aufhydriert wird. Eine Umwandlung der
Schicht unter Umlagerung von Wasserstoff und Emission von H; wie bei a-C:H findet nicht,
oder nur vernachlassigbar, statt. Bor bindet in hohem Mal3e den einfallenden Wasserstoff.

Entscheidend fir die Dicke der aufhydrierten Schicht ist die Energie und somit die Reichweite
der einfallenden Teilchen in den a-B:H-Film hinein (Tab. 4.6). Es zeigt sich allerdings, dal? die
Eindringtiefen der H'-lonen in a-B:H-Filme die oben modellierte Dicke der aufhydrierten
Schicht nicht alleine erklaren kann. Eine Anderung der Modellannahmen der a-B:H-Filme hin
zu niedrigeren (noch evtl. méglichen und sinnvollen) Brechungsindices andert die Dicke der
modifizierten Oberflache nur vergleichsweise wenig. Chemische Reaktionen von Bor mit dem
in den Film hineindiffundierenden Wasserstoff mussen daher verantwortlich fur diese beobach-
tete weitreichende Oberflachenmodifikation sein.

Die vergleichsweise tiefreichenden Anderungen der Oberfliche sowie die geringen Erosionsra-
ten der a-B:H-Filme (Abb. 4.37) erklaren auch die verglichen mit a-C:H sehr lange Zeitskala
bei Anderungen des DC-Self-Bias. Die Filme benétigen eine entsprechende Zeit, um bei Stei-
gerung des Bias in ein neues Gleichgewicht des H-Gehaltes tberzugehen, d.h. sich mit Was-
serstoff bis in einen S&ttigungszustand anzureichern. Noch deutlich l&nger dauert es aufgrund
der extrem niedrigen Erosionsraten bei ,,floating potential®, um bei Wechsel von einem hohen
DC-Self-Bias auf floating potential diese tiefgehend aufhydrierte Schicht wieder zu erodieren.

Aufdeuterierung Abb. 4.43 :
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Die Analyse der Erosion eines a-B:H-Filmes im D,-Plasma (Abb. 4.43) unterstitzt das bei der
H.-Erosion entstandene Bild. Auch hier 1&Bt sich im Zweischichtmodell unter Annahme einer
aufdeuterierten a-B:(H,D) Filmes auf dem a-B:H-Volumenmaterial sehr gut die Erosionskurve
in der WA-Ebene beschreiben. Bei floating potential bzw. Usg = 50, 100 und 200 V kann der
Verlauf der Erosionskurve durch eine ca. 3, 7, 10 und 17 nm dicke aufdeuterierte Schicht auf
dem a-B:H-Volumenmaterial modelliert werden.

Ebenfalls bislang nicht untersucht wurde die Erosion von a-B:H- und auch a-C:H-Filmen im
He-Plasma. Abb. 4.44 zeigt die Anderungen der optischen Antwort bei Erosion eines a-C:H-
Filmes im He-Plasma beim Ubergang von Usg = floating potential zu Usg = 50 V bis 200 V
und nach Abschalten des zusatzlichen Self-Biases.

Abbildung 4.44 :
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Zur Interpretation des Verlaufes der WA-Kurve ist hierbei zuerst ein Rickgriff auf Kap. 4.4.4
notwendig. Gezeigt wurde, daR die Energie der He*-lonen bei floating potential nicht ausrei-
chend ist, um einen a-C:H-Film physikalisch zu erodieren. Die dennoch registrierte Erosion
des a-C:H-Filmes unter diesen Bedingungen erfolgt tiberwiegend durch chemische Reaktionen
mit Plasmaverunreinigungen, insbesondere Sauerstoff. Eine chemische Erosion mit Sauerstoff
bedeutet aber fiir die optische Antwort der Filmoberflache [Keu95] keine Anderung gegeniiber
dem Volumenmaterial des a-C:H-Filmes. Das heil3t, daB fur die Modellierung der Erosion im
He-Plasma bei ,floating potential” ein Ein-Schicht-Modell ausreichen mufte. In der Tat laft
sich die gesamte Erosionskurve unter Annahme einer einzigen homogenen a-C:H-Schicht mo-
dellieren. Nach Hinzuschalten eines zusétzlichen Bias ist jedoch eine Auslenkung der WA-Kur-
ve zu niedrigeren W-Werten hin zu beobachten. Diese Auslenkung verstérkt sich mit steigen-
dem Self-Bias bzw. He"-lonenenergie. Nach Abschalten des zusatzlichen Bias kehren die MeR-
werte wieder auf die urspringliche Kurve passend zum ,,Einschicht a-C:H-Modell* zuriick.
Dies weist deutlich auf eine durch energetischen lonenbeschul3 optisch verdichtete Oberflache,
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d.h. héheren Real- und Imaginéarteil des Brechungsindexes, hin. Aufgrund der hohen Korrela-
tion zwischen dem Wasserstoff-Gehalt, der Dichte und dem Brechungsindex von a-C:H-
Filmen (Vgl. Tab. 4.1, Abb. 4.12) bedeutet dies eine Oberflachenschicht hohere Dichte und
niedrigeren H-Gehaltes.

Nimmt man einen Extinktionskoeffizienten kor von 0,15 und einen Brechungsindex nor von
2,3 an, entsprechend den dichtesten und hértesten im Rahmen dieser Untersuchungen
deponierten a-C:H-Filmen (Abb. 4.12), so lait sich die WYA-Kurve bei einem Bias von 50, 100
bzw. 200 V durch eine modifizierte Filmdicke von ca. 2, 4 bzw. 6 nm modellieren.

Dies entspricht ebenfalls der mittels TRIM.SP bestimmten maximalen Reichweite von He*-lo-
nen der jeweiligen lonenenergie in einen a-C:H-Film (Tab. 4.6). Eine Erklarung fur diese
Oberflachenverdichtung kann in Analogie zur Verdichtung bei energetischem H*-BeschuB in
der Verlagerung und Effusion von H (bzw. nach Rekombination von H,) vermutet werden.
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Eine Interpretation der Oberflachenmodifikation eines im He-Plasma erodierten a-B:H-Filmes
(Abb. 4.45) erweist sich als problematisch. Die Erosionsrate des a-B:H-Filmes im He-Plasma
bei Usg = floating potential ist vernachléssigbar gering und liegt an der Grenze der ellipsome-
trischen Nachweisbarkeit. Daher ist die Modellierung der Oberflachenmodifikationen anhand
der WA-Kurve nur bei He'-lonenenergien von 50, 100 und 200 eV (trotz immer noch sehr
niedriger Erosionsraten und daher extrem langer Erosionszeiten) moglich.

Beobachtet wird bei steigendem DC-Self-Bias nach kurzer Auslenkung der MeRkurve zu klei-
neren \W-Werten eine wesentlich starkere entgegengesetzte Auslenkung zu groReren W-Werten.
Nach Reduzierung des Bias l&uft die Me3kurve in einem sehr langen Zeitbereich Gber viele nm
in Richtung der vorherigen MeRkurve zurlick. Eine Interpretation der Erosions-MeRkurven mit
einer homogenen a-B:H-Schicht ist bei keiner der He-lonenenergien maglich. Generell ist ein
Zweischichtmodell mit einer a-B:H-Volumenschicht und einer optisch dinneren Oberflache
notwendig. Die Filmdicke dieser optisch dunneren Oberflache steigt mit dem zusétzlichen
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Self-Bias. Unter Annahme eines Brechungsindexes der Oberflache nor von 1,9 lassen sich die
WA-Kurven bei Ugg = 50, 100 bzw. 200 V mit einer modifizierten Oberflache von 2-3, 4-5
bzw. 6 nm modellieren. Dies entspricht der maximalen Eindringtiefe der He'-lonen in den a-
B:H-Film (vgl. Tab. 4.6). Problematisch ist allerdings wie erwahnt die Interpretation dieser
optisch diinneren Oberfliche. Eine Aufhydrierung analog des BeschuRes mit H*-lonen durch
preferentielles Sputtern von Bor ist unwahrscheinlich. Denkbar wére die Implantation von He
in die Oberflache des a-B:H-Filmes und somit die Entstehung einer weniger dichten
Oberflachenschicht. Da die Filmdichte eine hohe Korrelation mit dem Brechungsindex n
aufweist (Tab. 4.1), wirde dies eine optisch dinnere Oberflache erklaren. Eine optisch diinnere
Schicht kann allerdings auch durch eine Oberflachenrauhigkeit entsprechender Dicke [Keu95]
gedeutet werden. Eine letztendliche Klarung der Ursache dieser durch He-Bombardement
entstehenden optisch diinneren Oberflache von a-B:H-Filmen ist an dieser Stelle nicht méglich.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal} die Betrachtungen der Oberflachenmodifika-
tionen wéhrend der Erosion in Wasserstoff- bzw. Helium-Plasmen vollig unterschiedliche Ero-
sionsmechanismen fiir die hier untersuchten a-B:H- und a-C:H-Filme ergeben:

Die Oberflache der a-C:H-Filme dehydriert und verdichtet sich unter energetischem H*- und
He'-lonenbombardement. Die Dicke der modifizierten Oberflachenschicht entspricht hierbei
der durch TRIM.SP-Rechungen ermittelten Reichweite der lonen in den a-C:H-Filmen.

Die Oberfliche der a-B:H-Filme wird durch H*/D*- Bombardement tiefgehend aufhydriert. Die
Dicke der modifizierten Schicht steigt zwar ebenfalls mit der lonenenergie an, ist aber nicht al-
leine durch die Reichweite der H*/D*-lonen erklarbar, chemische Reaktionen mit in den a-
B:H-Film diffundierenden Wasserstoff sind wahrscheinlich.

Energetisches ~ He-Bombardement  verursacht  ebenfalls eine  optisch  diinnere
Oberflachenschicht mit einer Dicke, die der Reichweite der eindringenden He*-lonen
entspricht. Eine Aufrauhung der Oberflache oder die Implantation von He kdnnten hierfur die
Ursache sein.

4.4.8 Zusammenfassende Diskussion

Zur Konditionierung der first wall von Fusionsexperimenten findet heute in der Regel das Ver-
fahren der Borierung, d.h. die Plasmadeposition von a-B:H-Filmen, Anwendung. Durch die
Borierung konnte die Reinheit der Plasmen gegeniiber dem friiher verwendeten Verfahren der
Carbonisierung oder gar unbeschichteter Edelstahlwande entscheidend verbessert (vgl. Kap.
2.3.2) und somit ein wesentliches Problem der Fusionsforschung wesentlich reduziert werden.
Nach wie vor stellt aber Kohlenstoff aufgrund seiner extremen thermischen Belastbarkeit einen
unverzichtbaren Bestandteil von Wandelementen, speziell von Divertoren und Limitern
[Bar92, Beh93, Buz95] dar. Durch Redeposition erodierten Kohlenstoffs auf bzw. in die
borierte first wall existiert die Beschichtung immer als ein mehr oder weniger C-reicher
a-B1.xCx:H-Mischfilm und nicht als reiner a-B:H-Film [C0a93,Wie96]. Entsprechend stellen
Studien des Erosionsverhaltens von a-Bi.xCy:H-Filmen eine unverzichtbare Voraussetzung
zum Versténdnis der Plasma-Wand-Wechselwirkung in borierten Fusionsexperimenten dar.

Dies war auch eine wesentliche Motivation der vorliegenden Arbeit - die systematische Unter-
suchung der Erosion von a-B;.xCx:H-Filmen in verschiedenen relevanten Plasmen, in Abhén-
gigkeit von der Filmzusammensetzung und dartiber hinaus von der Energie der einfallenden
Teilchen zu unternehmen. Im folgenden sollen die Ergebnisse der Untersuchungen zusammen-
gefallt und mit bisherigen Ergebnissen in der Literatur verglichen werden.

Die ellipsometrischen Messungen der Erosionsraten ergaben sehr starke Abhangigkeiten von
der lonenenergie, -Art und auch der Zusammensetzung der Filme.
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Die Erosionsraten steigen im untersuchten Bereich zwischen ca. 13 und 200 eV mit der lonen-
energie an. Eine Ausnahme bildet teilweise die Erosion der a-B;«Cx:H-Filme (x > 0,25) im D,-
Plasma. Hier bildet sich ein problematisch zu analysierendes quartarnédres System aus B, C, D
und H an der Filmoberflache aus. Dies zeigt, dal? isotopische Effekte bei Wasserstoff nicht ein-
fach auf die unterschiedlichen Massen / Energietibertrag beim StoR reduziert werden dirfen;
auch die unterschiedliche chemische Einbindung von H, D bzw. T muf3 berticksichtigt werden.

Der im allgemeinen beobachtete Anstieg der Erosionsraten mit der lonenenergie zeigt die Aus-
wirkungen der physikalischen Erosion (Sputtern). Die Messungen bestatigen experimentelle
Fits bzw. Computer-Simulationen, die einen Anstieg der Sputterausbeute mit der lonenenergie
bis zu einem Maxima fur die untersuchten Partikel(B,C)-/Target(H,D,He)-Kombination bei ca.
300 - 800 eV [Eck93, Gar94], also oberhalb des hier untersuchten lonenenergiebereiches, be-
stimmen.

Einfache Modelle zur physikalischen Erosion sind allerdings nicht ausreichend zur Beschrei-
bung der beobachteten Messungen, wie anhand des Vergleiches der Erosion von a-B:H und a-
C:H insbesondere fir sehr niedrige lonenenergien deutlich wird. Von a-C:H-Filmen ist be-
kannt, dal3 durch chemische Reaktionen mit atomarem Sauerstoff, Wasserstoff oder den ent-
sprechenden lonen auch Erosion unterhalb der Schwellenenergie zur physikalischen Erosion,
zum Teil mit sehr hohen Erosionsausbeuten, méglich ist [Vie87, Yam87, Vie89, Eck93]. Dies
bestatigte sich auch im Rahmen dieser Untersuchungen. Sauerstoff, auch in kleinsten Konzen-
trationen, wie z.B. als H,O-Plasmaverunreinigungen, wirkt sich deutlich auf die Erosion von a-
C:H aus.

Atomarer Wasserstoff und H*-lonen geringer Energie erodieren ebenfalls in deutlich meRbaren
Raten (auch nahe Raumtemperatur) unterhalb der Schwellenenergie zur physikalischen Ero-
sion. Als interessant und derart noch nicht beobachtet erwiesen sich allerdings im Detail die
Ergebnisse der Erosion von a-C:H im O,-Plasma. Im Gegensatz zur Erosion von Graphiten mit
O™-lonen [Vie87,Eck93], bei der die Erosionsausbeuten nur sehr gering mit der lonenenergie
ansteigen (vgl. Kap. 2.3.2), zeigte sich hier ein Anstieg der Erosionsraten um mehr als das 10-
fache bei Steigerung der lonenenergie von ca. 13 auf 200 eV.

Die Untersuchung der Erosion von a-B:H-Filmen im Hy- bzw. D,- Plasmen ergaben ebenfalls
ein interessantes Resultat. Auch hier sind Erosionsraten unterhalb der Schwellenenergie zur
physikalischen Erosion zu beobachten, auch wenn diese deutlich unter denen von a-C:H-Fil-
men liegen. Im Gegensatz zu a-C:H beruht diese chemische Erosion von a-B:H nicht im we-
sentlichen auf Wechselwirkung mit atomarem Wasserstoff, sondern es ist ein zusatzliches lo-
nenbombardement vonnodten. Wir sprechen hier von ,,ionenunterstutzter chemischer Erosion®.

Insgesamt betrachtet erwiesen sich a-B:H-Filme als signifikant erosionsresistenter als a-C:H-
Filme. Dies betrifft nicht nur die Resistenz gegeniber Plasmaverunreinigungen wie Sauerstoff,
mit dem Bor eine nichtfliichtige Verbindung eingeht, sondern allgemein die Erosionsraten in
allen untersuchten Plasmen und bei allen lonenenergien. Die Raten von a-C:H liegen minde-
stens um einen Faktor 2 (ber denen von a-B:H - sei es bei physikalischer oder chemischer
Erosion.

Weiterhin zeigen Analysen der ellipsometrischen Messungen, daf sich a-B:H und a-C:H nicht
nur in der HOohe der Erosionsraten, sondern auch in der Art und Weise des Erosionsprozel3es,
z.B. der Oberflachenmodifikation wahrend der Erosion, gravierend unterscheiden. So werden
zwar beide Systeme aufhydriert, wenn sie atomarem Wasserstoff ausgesetzt sind, bei zusatzli-
chem H*-lonenbeschuB divergiert allerdings die Entwicklung. Wahrend die Oberflache von a-
C:H-Filmen mit steigender lonenenergie dehydriert und dichter wird, und einen struktuerellen
Wandel zu einem immer hoheren sp?-Gehalt durchlauft, erweist sich die Oberflache von a-
B:H-Filmen als bis in groRe Tiefe (ebenfalls in Abhangigkeit von der lonenenergie)
aufhydriert. Ahnliche Unterschiede zwischen a-B:H und a-C:H gelten fiir energetisches He'-
Bombardement. Auch hier werden die a-C:H-Filme in Reichweite der He'-lonen dehydriert
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und verdichtet, die a-B:H-Filme lockern, evtl. durch He-Implantation oder durch zunehmende
Filmrauhigkeit, auf.

Die Ergebnisse der Erosionsmessungen der ternaren a-B;.xCx:H-Mischfilme lassen sich aller-
dings nicht auf den Unterschied zwischen a-B:H und a-C:H mit einen einfachen linearen
Ubergang zwischen den beiden Materialien reduzieren. Auch hier konnten interessante neue
Aspek-te festgestellt werden. So weisen im Wasserstoff-Plasma nicht reine a-B:H-, sondern
borreiche a-B1.xCx:H-Filme die niedrigsten Erosionsraten auf. Mit einem C-Gehalt von 0,15 re-
duziert sich die Erosionsrate nochmals um ca. 40% gegenuber reinen a-B:H-Filmen, und dies
uber alle untersuchten lonenenergien hinweg. Zwischen x = 0,4 und 0,7 ist hingegen in allen
Plasmen ein rapides Anwachsen der Erosionsraten mit zunehmendem C-Gehalt zu beobachten.
Kohlenstoffreiche Mischfilme mit x = 0,7 stellen den ,,Gegenpol* zu den borreichen Filmen
um X ~ 0,15 dar. In D,- und He-Plasmen bei fast allen lonenenergien sowie im H,-Plasma bei
Usg = ,,floating potential” zeigen diese Filme, welche zuvor als Filme niedrigster Dichte und
lockerer Struktur identifiziert wurden, die hochsten Erosionsraten. Diese Ubertreffen die reiner
a-C:H-Filme um bis zu einen Faktor 3.

Die Dichte der Filme beeinflulit zwar die Erosionsrate, aber aufgrund der maximal um 30%
differierenden Werte kann sie gegeniiber der chemischen Natur der Filmkomposition sowie
den strukturellen Gegebenheiten vernachlassigt werden. Die beiden letzteren Effekte
uberlagern sich und sind i.w. Ursache der beobachteten zusammensetzungsbedingten
Unterschiede der Erosionsraten. Einerseits gilt, dall Bor schlechter erodierbar ist als
Kohlenstoff. Andererseits ist der Grad der Vernetzung, also die Filmstruktur, von EinfluB. Je
hoher der Grad der Vernetzung, desto mehr Energie wird zur Erosion der Filme bendétigt und
desto niedriger sind somit die Erosionsraten.

Bislang existierten nur sehr wenige Untersuchungen des Erosionsverhaltens von a-B;.xCx:H-
Filmen in Plasmen (vgl. Kap. 2.3.2). Erwahnenswert ist in diesem Zusammenhang eine Studie
von Veprek et al. [Vep89], die bedingt vergleichbar mit unseren Untersuchungen ist. Hierbei
wurden a-B;«Cx:H-Filme (x < 0,45 bzw. 1,0) in RF-Plasmen unter Verwendung von H, als
Quellgas bei floating potential und Ts = 625 K erodiert. Obwohl die Erosionsparameter nur be-
dingt vergleichbar sind, insbesondere die Substrattemperaturen um 300 K Uber der hier unter-
suchten Temperatur liegen, und die Mel3ergebnisse mit einer vergleichsweise sehr grof3en Un-
genauigkeit behaftet sind (Abweichungen um bis zu einem Faktor 3 bei gleichen Filmzusam-
mensetzungen), kénnen zwei wesentliche Tendenzen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
in Abb. 4.34 beobachtet werden. Zum einen ist die Erosionsrate von a-B:H deutlich niedriger
als die von a-C:H. Zum anderen ist auch hier die minimale Erosionsrate nicht bei reinen a-B:H-
, sondern bei terndren a-B;xCx:H-Filmen (x ~ 0,25) zu finden. Diese Studie von Veprek besté-
tigt also insoweit die Ergebnisse der H,-Erosion (floating potential) fur héhere Erosionstempe-
raturen. Eine sehr kurz gefalte Beschreibung der Erosion von a-B;«Cx:H-Filmen im D,-
Plasma bei 50 eV lonenenergien ist bei Alimov et al. [Ali92] zu finden. Die Erosionsrate ist
hier als weitgehend unabh&ngig von der Substrattemperatur (Ts = 375 - 775 K) und der Zu-
sammen-setzung (0,3 < x < 0,56) beschrieben. Diese Beobachtung deckt sich nicht mit dem in
Abb. 4.35 registrierten rapiden Anstieg der Erosionsrate mit dem C-Gehalt gerade fir 0,4 < x <
0,7 und einem Anstieg der Raten mit der Substrattemperatur, wie in [Keu95] fur reines a-C:H
im Hy-Plasma und in [Gar92] flr pyrolitisches Graphit und USB15 unter (reinem) lonen-
beschul’ gemessen. Eine interessante Ergdnzung der D,-Erosionsmessungen (Abb. 4.35) liefert
die colorimetrische (In-situ-) Vermessung eines a-B:D Filmes, der dem D-Plasma von TEX-
TOR ausgesetzt war [Wie96]. Es wird eine, durch Redeposition bedingte, Anreicherung der
Schicht-oberflache mit Kohlenstoff bei gleichzeitiger Erosion des Filmes beobachtet. Ab einer
C-Konzentration der Oberflache von x > 0,4 steigt die Erosionsrate sprunghaft um das 3-5
-fache an, ist also in Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen bzgl. der Auswirkungen
steigenden Kohlenstoff-Gehaltes.
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Die hier vorgestelten Untersuchungen bilden eine gute Grundlage um den EinfluB des C-
Gehaltes in borierten Schichten von Fusionsexperimenten detailliert zu verstehen und zu
zeigen, dalR bzgl. der Erosion von a-B;«Cx:H-Schicht ein C-Gehalt im Bereich von x = 0 bis
0,2 optimal ist. Weitergehende Untersuchungen sind insbesondere bezuglich des
Erosionsmechanismus erforderlich. Im Mittelpunkt sollte hierbei die Klarung der
Erosionsprodukte des Bors stehen. Benotigt werden fir diese Klarung insbesondere
massenspektrometrische Untersuchungen wahrend des Erosionsprozesses. Aufgrund der
Erfahrungen bzgl. massenspektrometrischer Untersuchungen wéhrend der Erosion von a-B:H-
Filmen mittels der Hochstromionenquelle ist eine Beobachtung in direkter Sichtlinie (,,line-of-
sight*) zum ErosionsprozeR zu empfehlen, da vermutlich aufgrund der hohen Reaktivitat der
Erosionsprodukte diese bei WandstéRen nicht reflektiert werden (vgl. auch [Ref94]). Mit
Kenntnis dieser Erosionsprodukte und weiteren ellipsometrischen Messungen der
Oberflachenmodifikationen sollte es maoglich sein, ein konsistentes Erosionsmodell auch fir
Bor analog zu Kohlenstoff [Keu95, Wit96] zu schaffen.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden a-B:H- und a-C:H-Filme mittels RF-PCVD (ber einen
weiten Bereich an Préparationsbedingungen abgeschieden. Aus diesen Untersuchungen
wurden dann die optimalen Praparationsbedingungen zur Abscheidung ternérer a-B;xCyx:H-
Filme Gber den gesamten Bereich an Zusammensetzungen von x = 0 (reines a-B:H) bis x = 1
(reines a-C:H) abgeleitet. Die Filme wurden beziiglich ihrer Stochiometrie, Dichte, Struktur
sowie spezifisch fusionsrelevanter Fragen wie dem Erosions- und dem Wasserstoff-
Effusionsverhalten charakterisiert. Aus der Vielzahl neuer und interessanter Ergebnisse und
Erkenntnisse Uber diese Filmsysteme sollen an dieser Stelle kurz die wichtigsten
zusammengefalt werden.

e Filmeigenschaften:

Im Gegensatz zu den a-C:H-Filmen ergaben sich bei den a-B:H-Filmen sowohl bei
niedrigen als auch hohen Substrattemperaturen und/oder lonenenergien Stabilitatspro-
bleme. Die Brechungsindices der Filme zeigen die starke Variation der Filmeigenschaften
von a-B:H- (n = 2,1 - 3,3) und a-C:H-Filmen (n = 1,7 - 2,3) gerade mit diesen beiden Para-
metern. Da der Brechungsindex sich als eindeutig korreliert mit Filmdichte und H-Gehalt
erweist, existiert hiermit eine einfache Mdoglichkeit zur ersten Abschatzung der nur mit
relativ hohem apparativen Aufwand quantitativ bestimmbaren Filmstéchiometrie und -
dichte.

e Stéchiometrie & Dichte:

Die Ermittlung von Stochiometrie und Dichte der a-B:H- und a-B;.xCx:H-Filme mittels lo-
nenstrahlverfahren erwies sich unerwarteterweise als problematisch. Es zeigte sich, daf
eine systematische Neubestimmung der NRA-Wirkungsquerschnitte fiir Bor notwendig ist.
Fur die in dieser Arbeit angegebenen Bor-Dichten wurde der bislang verwendete NRA-
Wirkungsquerschnitt [Sym63] aufgrund von Vergleichsmessungen mit HIERD um 40%
korrigiert.

Die Teilchenzahl- bzw. Massendichten der a-B:H- und a-C:H-Filme verhalten sich
beziiglich der Variation der Depositionsparameter Substrattemperatur und lonenenergie
uber einen weiten Bereich sehr &hnlich. Die Erhéhung der Substrattemperatur bewirkt
einen monotonen Anstieg der B- bzw. C-Dichte. Bei Steigerung der lonenenergie ist bis
ca. 130 eV ebenfalls ein Anstieg zu beobachten, danach erfolgt ein Ubergang in Sattigung.
Fur lonen-energien von mehr als 300 eV deutet sich eine Reduzierung der Dichte an.

Ein Unterschied zwischen a-B:H- und a-C:H-Filmen liegt in der hoheren
Teilchenzahldichte der a-B:H-Filme; die Massendichten hingegen sind vergleichbar grol.
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Die Dichte der deponierten a-B:H-Filme Uberstreicht einen Bereich von 50 - 99% der
Dich-te des kristallinen Bors. Dies zeigt, daR vereinfachende Annahmen der kristallinen
Dichte fir a-B:H-Filme, wie zur Bestimmungen des H-Gehaltes (H/H+B oder H/B) mittels
FTIR-Analysen haufig verwendet, nicht sinnvoll sind. Der H-Gehalt der Filme erwies sich
interessanterweise ebenso wie der Brechungsindex n als hochgradig korreliert mit der B-
bzw. C-Dichte der Filme; er sinkt mit steigenden Filmdichten ab. a-B:H-Filme zeichnen
sich gegenuber a-C:H-Filmen durch einen niedrigeren H-Gehalt aus.

Die Dichte der a-B1.xCx:H-Filme hangt von ihrer Stochiometrie ab. Bei den deponierten
Fil-men konnten firr borreiche a-B1.xCx:H- (x < 0,3) und reine a-C:H-Filme relativ hohe
Dichten um bzw. iiber 1,7 g/cm® bestimmt werden. Kohlenstoffreiche a-B1.xCy:H-Filme
besitzen deutlich geringere Dichten (Minimum bei x ~ 0,7 mit p < 1,5 g/lcm®). Die H-
Teilchenzahl-dichte hingegen ist mit ca. 3,3 * 10% cm™ stéchiometrieunabhangig.

e Struktur:

Die FTIR-Analysen zeigen H in a-B:H-Filmen in zwei verschiedenen Bindungstypen:
terminal gebunden als B-H sowie in Dreizentrenbindung zwischen zwei Bor-Atomen als
B-H-B. Dieser unterschiedlichen H-Einbindung kommt entscheidende Bedeutung fir die
Struktur zu (vergleichbar evtl. dem Verhaltnis von sp?sp>-Gehalt bei a-C:H-Filmen).
Durch Vergleich der Absorptionsbanden mit IBA-Analysen war es moglich die
Absorptionskonstanten zu ermitteln und somit erstmals den unterschiedlich eingebundenen
Wasserstoff zu quantifizieren. Es zeigt sich, dall H in B-H-B Bindung in stabilen Filmen
22 - 54% betragt und daher nicht vernachlassigt werden darf. Vernachlassigung von B-H-
B sowie die falsche Abschdtzung der B-Dichte fiihren vermutlich zur Unterbestimmung
des FTIR-bestimmtem H-Gehalts in der Literatur. Die Einbindung von H ist ebenfalls mit
den Depositionsbedingungen korreliert: Die Dichte an H in B-H wird wie die gesamte H-
Dichte mit wachsender lonenenergie bzw. Substrattemperatur reduziert, wahrend die
Dichte an H in B-H-B unerwarteterweise anwéchst.

Erstmals wurden auch zwei verschiedene B-C Gitterschwingungen, eine bei 1500 cm™ als
reine Netzgitterschwingung sowie eine bei 1200 cm™, verursacht durch terminal an B ge-
bundene -CH3 Gruppen, in Abhéngigkeit von der Stochiometrie analysiert. Eine Abschat-
zung der Absorptionskonstanten der 1200 cm™ Bande zeigt, daB bei C-reichen a-B1.xCy:H-
Filmen bis zu 10 at% des C derartig terminal gebunden sein kann und insbesondere Filme
mit x = 0,45 - 0,75 ein lockeres Netzwerk aufweisen.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen der Einbindung von H an a-B;.xCx:H-Filmen sowie
der B-C Gitterschwingungen dal’ geringe Konzentrationen an C in a-B:H- und auch B in a-
C:H-Filmen gravierende Anderungen der Filmstruktur bewirken. Bor in a-C:H-Filmen
fuhrt neben geringerer Dichte und Grad der Verkniipfung zu einem Wandel von einem sp*-
dominiertem Netzwerk des (hier) harten a-C:H-Filmes zu einem sp*-dominiertem
Netzwerk. Geringe Konzentrationen an C in a-B:H bewirken zwar nur geringe Dichte-
Anderungen, aber eine gravierende Reduzierung der Mehrfachbindungen des Wasserstoffs
(B-H-B), vermutlich durch einen héheren Grad direkter Vernetzungungen zwischen B-B
bzw. B-C.
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e Stabilitéat:

Geklart werden konnten die Ursachen der beobachteten Instabilitat von a-B:H-Filmen. Bei
niedriger lonenenergie und Substrattemperatur deponierte Filme sind infolge geringer Bor-
Dichte (ng < 8,7 10% cm™ bzw. pw < 1,61 g/cm®) chemisch instabil.

Je niedriger die Filmdichte, desto schneller und stérker erfolgt die chemische Reaktion an
Luft bzw. mit Luftfeuchtigkeit. Bei hoher lonenenergie und/oder Substrattemperatur ergibt
sich aufgrund hochgradigen Stresses mechanische Instabilitdt. Berechnungen der
Koordinationszahlen nach dem RCN-Modell von Philipps & Thorpe zeigen, dal? alle hier
deponierten a-B:H-Filme hochgradig verknlpft und somit verspannt sind und sich wie
viele andere amorphe Filme in einem metastabilen Zustand befinden. Der Strely nimmt mit
steigender lonenenergie und Substrattemperatur zu und fiihrt, in Abhéngigkeit von
Rahmenbedingungen wie z.B. der Filmdicke, zum Abblattern der Filme.

¢ H-Rickhaltevermdgen:

Wasserstoff effundiert aus a-B:H-Filmen bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als aus
a-C:H-Filmen. Es kann keine mef3bare Desorption ByHy-Spezies aus a-B:H-Filmen, analog
zu der Desorption CxHy-Spezies aus a-C:H-Filmen, beobachtet werden.

Ein Effusionsmaxima von a-B:H bei 590-690 K 1&Bt sich H in B-H-B zuordnen, ein
zweites bei 720 K terminal gebundenem H. Analog werden bei a-C:H um ca. 880 / 1080 K
zwei Effusionsmaxima H gebunden an sp®- bzw. sp*hybridisierten Kohlenstoff
zugeordnet.

Beziglich des H-Rickhaltevermdgens ist reines a-B:H verglichen mit allen anderen a-
B1xCx:H-Filmen am Dbesten fir Fusionsreaktoren geeignet. Die benétigten
Ausheiztemperaturen von etwas (lber 720 K sind zwar hoher als bisher in
Fusionsexperimenten (425 - 675 K) angewendete, aber in Verbindung mit He-
Glimmentladung sind auch fur niedrigere Tem-peraturen gute Erfolge, d.h. weitgehende
Desorption des Wasserstoffs, zu erwarten [Lip92, Hin94].

e Erosion:

Bei der Erosion von a-B;.«Cx:H-Filme in H,-, D,-, He- ECR-Plasmen sind signifikante Ab-
hangigkeiten der Erosionsraten von der Energie, der Art der lonen sowie der Filmzusam-
mensetzung zu beobachten. Die Raten steigen i.d.R. mit der lonenenergie im untersuchten
Bereich von einigen eV bis 200 eV an. Die niedrigsten Raten sind in He-Plasmen, die
hdchsten in D,-Plasmen zu verzeichnen. a-B:H-Filme erweisen sich generell als deutlich
erosionsresistenter als a-C:H-Filme. Die niedrigsten Erosionsraten sind im H,-Plasma
allerdings nicht bei reinen a-B:H sondern bei ternaren Mischschichten (a-BogsCo15:H) zu
beobachten. Hingegen existieren maximale Erosionsraten bei reinen a-C:H oder C-reichen
Mischschichten (a-Bg29Co71:H). Es zeigt sich, dall zum einen die chemische Natur der
Filme, zum anderen die Struktur, speziell der Grad der Vernetzung einen EinfluR auf die
Erosionsraten austiben. So erweist sich Bor als gunstiger als Kohlenstoff, ein hoher Grad
an Vernetzung als ginstiger als ein lockeres Netzwerk zum Erzielen niedriger
Erosionsraten.

In Wasserstoff-Plasmen waren nicht nur bei a-C:H-Filmen sondern auch bei a-B;.xCx:H-
und reinen a-B:H-Filmen unterhalb der Grenze physikalischer Erosion nicht
vernachlassigbare Erosionsraten zu verzeichnen. Ergénzende Erosionsmessungen mit
reinem atomarem Wasserstoff H® konnten bei a-B:H allerdings im Gegensatz zu a-C:H
keine bzw. extrem geringe chemische Erosion nachweisen. Somit ist fur a-B:H-Filme ein
synergetischer Effekt zwischen H° und H'-lonen zu konstatieren: lonenunterstiitzte
chemische Erosion.
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Auch bei BeschuR mit niederenergetischen He-lonen (unterhalb der Grenze physikalischer
Erosion) ist bei a-C:H-Filmen im Gegensatz zu a-B:H-Filmen aufgrund von Plasma-
Verunreinigungen deutlich Erosion zu beobachten. Hier macht sich die extrem hohe
Erosionsausbeute von Kohlenstoff mit Sauerstoff bemerkbar, wéhrend Bor Sauerstoff
chemisch bindet und eine nichtfliichtige Verbindung eingeht.

Die ellipsometrischen Messungen ermdglichten nicht nur eine Bestimmung der Erosions-
raten mit grofRer Préasision und Dynamik sondern auch Riuckschlile auf
Oberflachenmodifikationen wéhrend des Erosionsprozefies. Gravierende Unterschiede
zwischen a-B:H- und a-C:H-Filmen treten auch hier zu Tage. Wéhrend die Oberflache der
a-C:H-Filme im H,-Plasma mit steigender lonenenergie dehydriert, dichter wird und einen
strukturellen Wandel zu héherem sp?-Gehalt durchlauft, hydriert sich die Oberflache von
a-B:H-Filmen zunehmend bis in vergleichweise grofie Tiefen auf. Bei Beschul? mit He-
lonen werden a-C:H-Filme ebenfalls dehydriert und verdichtet, wéhrend sich die
Oberflache von a-B:H, eventuell durch He-Implantation, optisch diinner wird.

Als Resultat dieser Untersuchungen konnen viele der offenen Fragen beziiglich der
Zusammensetzung, Struktur und Stabilitat sowie des Erosionsverhaltens von a-B:H- und a-B;-
xCx:H-Filmen als geklart betrachtet werden. Es zeigt sich, daf reine amorphe
wasserstoffhaltige Borfilme in vielfacher Hinsicht hervorragend geeignet sind als
Wandungsmaterial fir kinftige Fusionsexperimente bzw. -reaktoren. Neben der niedrigen
Ordnungszahl von Bor und dem Gettereffekt bzgl. Sauerstoff pradestinieren ein niedrigerer
H-Gehalt, deutlich giinstigeres Effusionsverhalten, sowie wesentlich niedrigere Erosionsraten
a-B:H-Filme gegeniiber a-C:H-Filmen. Eine Optimierung in Hinblick auf das
Erosionsverhalten ist durch Verwendung von a-B;.xCx:H-Filmen mit geringem C-Gehalt (x =
0,15) moglich.

Zum tiefergehenden Verstandnis des Erosionsprozesses bei a-B:H-Filmen wird es in Zukunft
notwendig sein die Erosionsprodukte massenspektrometrisch zu bestimmen und in
Verbindung mit Studien der Oberflachenmodifikationen unter Kenntnis der jeweiligen
Filmstruktur ein vollstandiges Erosionsmodell zu erstellen. Hieraus kénnte auch eine Klarung
der Frage resultieren, ob eine weitere Optimierung in Hinblick auf geringe Erosionsraten
moglich ist.
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