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Kapitel 1

Einleitung

Kohlenwasserstoffilme (C:H-Filme) werden schon seit langem als Beschichtung fiir eine Viel-
zahl von Anwendungszwecke verwendet, da dieses Material eine Reihe von auflerordentlichen
Eigenschaften besitzt [Angus86a, Catherine89, Koidl89, Robertson92a]. So wird es wegen
seiner Hérte als Verschleilschutzschicht fiir Schneid- und Bohrwerkzeuge oder als Reibungs-
schutzschicht in mechanischen Lagern eingesetzt. Aufgrund seiner Infrarottransparenz dient
es zudem als Oberflichenvergiitung fiir optische Bauteile [Tsai87]. Diese auflergewdhnlichen
Materialeigenschaften lassen sich mit den zwei Hybridisierungen erkldren, die Kohlenstoffa-
tome in einem C:H-Film besitzen konnen: sp> koordinierter Kohlenstoff erzeugt durch seine
regellose Verkniipfung einen mechanisch besonders stabilen Film [Angus88a], wihrend sp—
koordinierter Kohlenstoff die optischen Eigenschaften von Kohlenwasserstoffilmen bestimmt
[Robertson87]. Fir die Herstellung von C:H-Schichten verwendet man in der Regel Nieder-
druckplasmen mit einer Kohlenwasserstoffverbindung als Ausgangsgas. Hierbei ist man in der
Lage, durch die geeignete Wahl des Plasmaverfahrens bzw. Plasmareaktors die unterschied-
lichsten Formen in hoher Qualitét zu beschichten [Catherine91, Koidl89, Bubenzer83).

Neben der Diinnschichttechnologie finden diese Kohlenwasserstoffilme auch ihren Einsatz
in der Fusionsforschung. In einem Fusionsreaktor wird die dem Wasserstoffplasma ausgesetzte
Wand mit Kohlenstoffkacheln ausgekleidet auf denen sich im Betrieb ein Kohlenwasserstoffilm
bildet. Eine Erosion dieser Kohlenwasserstoffoberfliiche fithrt zu Strahlungsverlusten durch
die Erosionsprodukte im Plasma. Da die Strahlungsverluste proportional zu Kernladungszahl
Z4+5 der Plasmaverunreinigungen sind, werden durch eine Erosion von Niedrig—Z-Elementen
diese Verluste jedoch klein gehalten [ Winter87, Koidl87).

Aufgrund dieses breiten Anwendungsgebietes und der auflerordentlichen Eigenschaften
sind Kohlenwasserstoffschichten schon seit langem ein Gegenstand der Forschung. In dem
Grofiteil dieser Arbeiten werden jedoch nur makroskopische Gréflen wie Brechungsindex,
Harte, Dichte und elementare Zusammensetzung des Materials beschrieben bzw. empirisch
die Bedingungen fiir ein ganz spezielles Depositionssystem untersucht. Unklar ist jedoch wie
diese makroskopischen Eigenschaften aus mikroskopischen Mechanismen hervorgehen, die in
einem Niederdruckplasma zur Schichtbildung fithren.

Die Beantwortung dieser Frage soll Gegenstand der vorliegenden Arbeit sein. Es wird ver-
sucht, eine Einsicht in die atomaren Oberflichenprozesse zu gewinnen, die fiir die Deposition
von Kohlenwasserstoffilmen aus Niederdruckplasmen bestimmend sind. Nur mit der Kenntnis
dieser Oberflichenmechanismen ist es moglich, die Schichteigenschaften und Wachstumsra-
ten in einem Depositionsreaktor vorherzusagen und damit z.B. das Gleichgewicht zwischen
Deposition und Erosion in einem Fusionsreaktor vorauszuberechnen.



KAPITEL 1. EINLEITUNG 2

Die Deposition und Erosion von C:H-Filmen in Niederdruckplasmen wird im allgemeinen
mit den folgenden Beobachtungen und Modellen beschrieben:

Bei der Beschichtung mit einem Niederdruckplasma aus einer Kohlenwasserstoffverbin-
dung treffen CmH;r ~lonen und C,H,~Radikale auf den aufwachsenden Film. Die auftreffenden
Tonen gehen direkt eine chemische Bindung zur C:H-Oberflidche ein, da ihre kinetische Energie
geniigt, um einen neue chemische Bindung zu kniipfen. Die totale Depositionsrate iibersteigt
jedoch in der Regel den Fluff an Ionen auf das Substrat [Sugai90, Catherine86]. Da neu-
trale Teilchen, die auf eine gesittigte C:H-Filmoberfliche auftreffen, nur einen sehr kleinen
Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung einer chemischen Bindung haben [Alfonso93, Lange93),
benotigt man fiir die Erklarung der totalen Aufwachsrate einen Mechanismus, der zum ionen-
induzierten Einbau von neutralen Molekiilen in den aufwachsenden Film fiihrt. Die bisherigen
Modelle fiir einen solchen Mechanismus gehen von einer adsorbierten Schicht neutraler Ra-
dikale aus [Keudell93, Mdller93a).

In diesen Plasmen werden durch die Dissoziation der Kohlenwasserstoffmolekiile in ho-
hem Mafle auch Wasserstoffatome und -ionen erzeugt. Diese Spezies fithren zu einer Erosion
der deponierten Filme, die ihrerseits von der kinetischen Energie der auftreffenden Teilchen
als auch von der Substrattemperatur abhingt. Die elementaren Schritte zur Erosion von
C:H-Filmen mit atomarem Wasserstoff wurden erfolgreich mittels Experimenten mit quanti-
fizierten Teilchenstrahlen identifiziert [ Biener93a, Biener93b, Biener93c, Horn94]. Das daraus
resultierende Modell kann die Temperaturabhéngigkeit der Erosionsrate gut beschreiben.

Die kinetische Energie der wihrend der Beschichtung auftreffenden Ionen ist fiir die Ent-
stehung spezifischer Materialeigenschaften wie elementare Zusammensetzung, optische Kon-
stanten oder Dichte verantwortlich. Die Eigenschaften von C:H-Filmen sind aber in der Regel
unabhéngig von dem verwendeten Ausgangsgas oder dem Beschichtungsverfahren [Koidl89)].
Mit der Wahl des Ausgangsgases kann im allgemeinen nur die Wachstumsrate beeinflufit
werden.

Ausgehend von dieser Beschreibung der Deposition und Erosion von C:H-Filmen ergeben
sich folgende Fragestellungen:

e Nach welchen Mechanismen fithrt das Ionenbombardement zu dem Einbau von neutra-
len Radikalen aus dem Plasma? Ist es moglich, eine Schicht von schwach adsorbierten
neutralen Radikalen auf einem aufwachsenden Film direkt zu beobachten?

e Welchen Einfluff hat die Erosion dieser Filme durch atomaren Wasserstoff auf die Netto-
Depositionsrate dieser Filme in einem Kohlenwasserstoffplasma? Bzw. kénnen die Er-
gebnisse zur Erosion von C:H-Filmen mit atomarem Wasserstoff auf die Erosion mit
einem Hs—Plasma {ibertragen werden, bei dem noch zusétzlich der simultane Ionenbe-
schufl die elementaren Reaktionsschritte beeinflussen kann?

e Nach welchen mikroskopischen Mechanismen fiihrt das Ionenbombardement mit H*—
Ionen bzw. CHJ-Ionen zu spezifischen Schichteigenschaften? Bzw. nach welchen
mikroskopischen Mechanismen beeinflufit die Wahl des Ausgangsgases die Netto-
Depositionsrate und die Schichteigenschaften von C:H-Filmen?

Es soll versucht werden, die Oberflichenmechanismen wéhrend des Wachstums bzw.
wéhrend der Erosion von C:H-Filmen direkt zu beobachten. Aus diesem Grund bendtigt
man ein Mefiverfahren, das mit den Randbedingungen eines Niederdruckplasmas vertriglich
ist. Da bei den Driicken in einem Beschichtungsplasma von einigen 10~% mbar viele Verfah-
ren der Oberflichenphysik, die auf der Verwendung von Elektronenstrahlen basieren, nicht
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anwendbar sind, bleiben nur optische Verfahren zur Schichtdiagnostik. Dieses optische Ver-
fahren soll gleichzeitig sehr empfindlich gegeniiber einer Anderung der Schichtdicke und der
Schichteigenschaften sein. Diese Anforderungen erfiillt die Ellipsometrie, bei der die Ande-
rung des Polarisationszustands eines total polarisierten Lichtstrahls nach der Reflexion an
einer Probe gemessen wird [Azzam77]. Aus der Analyse dieser Anderung konnen die Schicht-
dicke auf der Skala von Angstrom und der komplexe Brechungsindex mit hoher Genauigkeit
bestimmt werden.



Kapitel 2

Grundlagen

Im diesem Kapitel werden die Grundlagen zur Niederdruckplasmadeposition von Kohlenwas-
serstoffilmen beschrieben. Es wird ein Uberblick gegeben iiber die Eigenschaften von C:H-
Filmen und den experimentellen Methoden, diese zu bestimmen. Auf dieser Grundlage wird
die Wechselwirkung einfallender Teilchen mit aufwachsenden C:H-Filmen diskutiert und wie
sich daraus nach Depositionsmodellen die Schichteigenschaften und die Aufwachsraten erge-
ben. Abschliefend werden die Grundlagen der Mefimethode Ellipsometrie erlautert.

2.1 Plasmagestiitzte Abscheidung von C:H—Filmen

Zur Herstellung von C:H-Filmen wird oftmals ein Niederdruckplasma mit einer Kohlenwasser-
stoffverbindung wie Methan, Azetylen oder Benzol als Ausgangsgas verwendet. Dieses Plasma
wird durch die Einkopplung von elektrischer Leistung in ein Gasvolumen erzeugt. Dadurch
werden die Molekiile des Gases angeregt, ionisiert und dissoziiert, und die dabei entstehenden
Tonen und Radikale fithren beim Auftreffen auf die Wande zur Schichtbildung. Im folgenden
werden die gebriuchlichsten Plasmaverfahren beschrieben [Chapman80, Brown66).

Ein Plasma ist gegeniiber einer geerdeten Elektrode immer positiv geladen, da die Elek-
tronen wegen ihrer kleineren Masse beweglicher als die Ionen sind, und somit das Plasma
leichter verlassen konnen. Es entsteht das sogenannte Randschichtpotential zwischen Plas-
ma und Elektrode, wobei das Potential des Plasmas als Plasmapotential bezeichnet wird
[Bohm49]. Ionen werden in dieser Randschicht beschleunigt, bevor sie auf die aufwachsende
Schicht treffen. Thre kinetische Energie kann zusétzlich durch eine Vorspannung an dieser
Elektrode variiert werden. Auch bei einer elektrisch isolierten Elektrode entsteht eine Rand-
schicht zwischen Plasma und Elektrode, bei der sich der Ionen— und Elektronenstrom so
einstellt, dafl der Nettostrom auf diese Elektrode verschwindet. Das Potential dieser Elektro-
de bezeichnet man als ’floating potential’.

Der einfachste Weg, ein Plasma zu erzeugen, ist eine sogenannte Gleichspannungsent-
ladung (DC-Entladung), bei der eine negative Spannung von mehreren 100 Volt an einer
Elektrode angelegt wird. Vor der Elektrode entsteht der sog. Kathodenfall, {iber den die
gesamte angelegte Spannung plus Plasmapotential abfillt. In diesem Potentialgefiille wer-
den die Ladungstriger beschleunigt und ionisieren und dissoziieren durch weitere Stofle die
Gasteilchen. Durch eine Variation der Spannung kann die kinetische Energie der auftreffen-
den Ionen gedndert werden. Dieses Verfahren ist nur praktikabel, wenn die aufwachsenden
Filme elektrisch leitend sind, da andernfalls die auftreffenden Ionen den Film aufladen und
der Spannungsabfall nicht mehr zwischen Plasma und Filmoberfliche erfolgt, sondern zwi-
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schen Filmober- und unterseite. Dabei entstehen hohe Feldstiirken, die zu Uberschligen und
damit zur Zerstorung der diinnen Schichten fithren. Aus diesem Grund verwendet man zur
Deposition von isolierenden Materialien eine Hochfrequenz-Entladung (HF-Entladung).

Bei einer HF—Entladung wird ein elektrisches Wechselfeld von einigen MHz iiber eine
Kapazitit an eine Elektrode angelegt (ein sog. HF-Bias). Da die Ionen der Hochfrequenz-
amplitude nicht folgen kénnen, werden nach dem Anlegen dieser HF—Spannung zunichst
nur die Elektronen zur Elektrode hin beschleunigt. Diese 14dt sich solange negativ auf, bis
der Potentialabfall zwischen Elektrode und Plasma die Elektronen soweit abbremst, daf3 der
Netto-Strom zwischen Plasma und Elektrode verschwindet. Den entstehenden Gleichspan-
nungsanteil an der kapazitiv gekoppelten Elektrode bezeichnet man als DC—Self-bias.

Bei den bisher genannten Verfahren sind die Erzeugung der Ladungstrager und das Rand-
schichtpotential und damit die Energie der Ionen stark gekoppelt: mit einer Erhohung der
Elektrodenspannung steigen gleichzeitig die kinetische Energie und die Dichte der Ionen. Es
ist also nicht moglich, hohe Ionenstréme bei niedriger kinetischer Energie zu erzeugen. Um
dieses Problem zu umgehen, ist es notig, die Erzeugung der Ladungstriger und die Ausbil-
dung des Randschichtpotentials zu trennen.

Dies gelingt mit einem sog. Mikrowellenplasma, in dem die Ladungstréager durch die Ein-
kopplung von Mikrowellen erzeugt werden. Die lonenenergie wird durch eine zusétzliche Vor-
spannung der Substrate variiert. Die Dichte der Ladungstréger wird im wesentlichen durch
die absorbierte Mikrowellenleistung festgelegt und die kinetische Energie der Ionen, die auf
den aufwachsenden Film auftreffen, wird durch die Vorspannung der Elektrode bestimmt.

Eine Abwandlung dieses Verfahrens ist das Electron-Cylcotron-Resonance-Plasma (ECR).
Bei diesem wird zusétzlich ein Magnetfeld B angelegt, das die Ladungstréager zu einer Gyrati-
onsbewegung zwingt. Die Absorption der Mikrowellenleistung wird effektiver, da die Elektro-
nen, bei einer Mikrowellenfrequenz entsprechend der Resonanzfrequenz w = eB/me, wihrend
ihrer ganzen Gyrationsperiode resonant beschleunigt werden. Die Energie der Elektronen
iibertréagt sich durch Stole auf die Gasteilchen. Durch diese effektive Leistungseinkopplung
erhélt man einen hohen Ionisationsgrad im Plasma. Zudem ist es auch bei sehr geringen
Driicken moglich, ein Plasma aufrechtzuerhalten.

Gerade fiir die Untersuchung der Depositionsmechanismen sind ECR-Plasmen besonders
geeignet, da sie einen groflen Parameterbereich fiir Plasmaleistung und Plasmadruck und da-
mit fiir die Radikal- und Ionenfliisse auf das Substrat zulassen. Diese hohen Teilchenfliisse
fithren zu einer groflen absoluten Variation der Aufwachsrate mit der Ionenenergie und da-
mit zu einer grofen Anderung der MeBsignale im Rahmen einer in situ Messung. Zudem hat
der geringe Druck in einem ECR-Plasma den Vorteil, daf§ die freien Wegléngen der einzelnen
Spezies sehr grofl werden und damit Gasraumreaktionen zwischen den einzelnen Dissoziations-
produkten bei der Diskussion der moglichen Reaktionskanile vernachléssigt werden kénnen.
Dies schrinkt das Spektrum der moéglichen Teilchen ein, die wiahrend der Beschichtung auf
den aufwachsenden Film auftreffen konnen. Weiterhin erleiden die Ionen in der Plasmarand-
schicht nur wenige Stofe mit Neutralteilchen, so dafl die Ionenenergieverteilung sehr schmal
ist und sich damit die kinetische Energie der auftreffenden Ionen direkt aus der gemessenen
Vorspannung der Elektrode plus Plasmapotential ergibt [Reinke92]. Man erkauft sich diese
Vorteile jedoch mit einer komplizierteren Beschreibung des Plasmas, da jetzt die Absorption
der Leistung, wie auch die Diffusion der Ladungstriger stark von dem Magnetfeld beeinflufit
wird.
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Abbildung 2.1: Zusammenset-
zung von C:H—Schichten, hinsicht-
lich der Anteile an Wasserstoff
und sp®~ bzw. sp?-koordiniertem
Kohlenstoff. Die Eckpunkte in die-
ser Auftragung entsprechen jeweils
100% eines Anteils. Man erkennt,
da8 die Schichtzusammensetzung
von sehr sp?-haltigen Filmen mit
geringem Wasserstoffanteil bis zu
nahezu sp?—freien Filmen mit ho-
hem Wasserstoffanteil reicht. Die-
ses Verhalten der Zusammenset-
zung kann gut durch ein Random-
Covalent-Network—Modell ( einge-
zeichnete Linien ) beschrieben wer-
den [Jacob93] (Details zu diesem
Modell siehe Text).

2.2 Eigenschaften von C:H-Filmen und deren Bestimmung

Einer der wichtigsten Parameter fiir die Zusammensetzung und Eigenschaften von Kohlen-
wasserstoffilmen ist die kinetische Energie der Ionen, die bei der Abscheidung auf den Film
auftreffen. Hohe Ionenenergien fithren zu einem wasserstoffarmen, harten Film, wihrend
kleine Ionenenergien zu wasserstoffreichen, weichen Filmen fithren [Angus86a, Koidl89,
Robertson92a). Aus diesem Grund spricht man bei diesem Material im ersten Fall oft von
diamantartigem Kohlenstoff (DLC—'Diamond Like Carbon’) und im zweiten Fall von poly-
merartigen Schichten.

Obwohl C:H-Filme mit unterschiedlichen Beschichtungsverfahren und mit zahlreichen
Kohlenwasserstoffverbindungen als Ausgangsgas erzeugt werden konnen, besitzen sie doch
alle dhnliche Eigenschaften. Diese kann man in einem Dreiphasen-Diagramm hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung aus den Komponenten H, sp?>~ und sp3-koordinierter Kohlenstoff
zusammenfassen [Jacob93]. Man erkennt an Abbildung 2.1, da8 alle Filme einem bestimm-
ten Parameterbereich geniigen, der durch das RCN-Modell (Random Covalent Network)
[Phillips79, Angus86b] vorgegeben wird. Dieses Modell beruht auf der Annahme, daf sich in
einem amorphen Netzwerk eine Gleichgewichtskonfiguration so einstellt, dal die Summe der
Einschrankungen der Freiheitsgrade der einzelnen Bestandteile wie sp3—, sp?>~koordinierter
Kohlenstoff und Wasserstoff gleich der rdumlichen Dimension dieses Netzwerks ist (=3)
[Angus88a]. Hierzu miissen diese Einschrankungen der Freiheitsgrade eines Bestandteils noch
mit dessen Haufigkeit in diesem Netzwerk gewichtet werden.

Im folgenden soll die Bestimmung der Schichtzusammensetzung und —struktur und deren
Auswirkung auf die optischen und mechanischen Eigenschaften von C:H-Filmen diskutiert
werden.

Die elementare Zusammensetzung in diesen Filmen kann zuverléssig mit Beschleunigerme-
thoden quantifiziert werden. Der Wasserstoffgehalt wird mit ’elastic recoil detection’ (ERD)
bestimmt [Doyle79, Boutard88]. Hierbei werden Heliumionen mit 2.6 MeV unter flachem
Winkel auf die Probe geschossen. Aus der Menge an vorwirts gestreutem Wasserstoff und
den bekannten Wirkungsquerschnitten fiir die Wechselwirkung von Helium mit Wasserstoff
kann die H-Flichendichte in der Probe bestimmt werden. Der Kohlenstoffgehalt wird mit
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'proton enhanced scattering’ (PES) bestimmt [Blewer73, Boutard88]. Bei diesem Verfahren
werden 1.5 MeV Protonen senkrecht eingestrahlt. Aus der Menge der riickgestreuten Protonen
(Streuwinkel 165° ) bestimmt man die Flidchendichte von Kohlenstoff in der Probe. Weiche
polymerartige Filmen besitzen ein H/(H+C)—Verhéltnis von ungefdhr ~0.5, wihrend harte
C:H-Filme ein H/(H+C)-Verhéltnis von ~0.3 haben. Bei bekannter Schichtdicke kann aus
den gemessenen Fliachendichten die Volumendichte bestimmt werden. Sie betréigt fiir weiche
Filme ~1.1 gem™3 und fiir harte Filme bis zu ~2 gem™3[Bubenzer82, Locher9l).

Die elektronische Struktur dieser Filme wurde erfolgreich im Rahmen von Bandstruk-
turrechnungen beschrieben. In 'Tight-Bindung’-Néaherung wurden die besetzten und unbe-
setzten Zustidnde eines Kohlenstoffnetzwerks untersucht [Robertson87). Demnach werden die
optischen Eigenschaften von sp?>~koordiniertem Kohlenstoff dominiert, da die elektronischen
Zusténde von sp>-koordinierten Kohlenstoffgruppen einen sehr viel gréBeren Energieabstand
zwischen oberstem besetztem und unterstem unbesetztem Zustand besitzen. Da bei amorphen
Festkorpern keine Translationssymmetrie vorliegt und damit in der Bandliicke die Zustands-
dichte nicht verschwindet, spricht man bei diesem Material von einer Beweglichkeitsliicke
[Mott79]. Zustande in dieser Beweglichkeitsliicke entsprechen Defektzustdnden aus offenen
Kohlenstoffbindungen in dem amorphen Netzwerk. Durch eine Absittigung dieser offenen
Bindung mit Wasserstoffatomen kann die Zustandsdichte in dieser Beweglichkeitsliicke redu-
ziert werden.

Die Bandstrukturrechnungen zeigen, dafl die Beweglichkeitsliicke von C:H-Filmen mit
der Zahl M der sp?> koordinierten Kohlenstoff-Cg-Ringe in einem sp?-Cluster korreliert ist:
EBeweglichkeitstiicke = 6eV/ VM. Ein Vergleich von gemessenen optischen Beweglichkeitsliicken
unterschiedlicher Filme und den Ergebnissen dieser Rechnung zeigt weiterhin, dafl diese Koh-
lenstoffringe in Clustern und nicht in Ketten angeordnet sind [Robertson87). Um die Beweg-
lichkeitsliicke verschiedener Filme zu vergleichen, wird die Energie angegeben, bei der die
Absorption o den Wert 10*cm™! iiberschreitet. Diese Energie wird als Eys bezeichnet und
betrigt bei diamantartigen Filmen ungefihr 1.5eV bis 2eV beziehungsweise 3eV bis 4eV bei
polymerartigen Filmen [Savvides86, Smith8/)].

Aus diesen theoretischen Arbeiten leiten sich die derzeitigen Strukturmodelle fiir C:H-
Filme ab. Demnach bestehen diese Filme aus sp?~hybridisierten Clustern aus Kohlenstoff-
Cg-Ringen, die im wesentlichen die optischen Eigenschaften bestimmen. Diese Cg—Ringe sind
durch ein amorphes Netzwerk aus sp>-koordinierten Kohlenstoffatomen verbunden, das die
mechanischen Eigenschaften der Schichten festlegt.

Die Zusammensetzung hinsichtlich der einzelnen Hybridisierungen von Kohlenstoff kann
direkt mit der Infrarotspektroskopie untersucht werden [Dischler83, Grill92]. In einem Infra-
rotspektrum konnen diese Hybridisierungen anhand unterschiedlicher Absorptionsfrequenzen
der CH-Schwingungen identifiziert werden. Die Absorptionsbanden der C-C Bindungen kénn-
ten auch direkt ausgewertet werden, jedoch besitzen diese wegen der groflen Verspannungen
in den Filmen eine sehr grofle Halbwertsbreite, was die Identifizierung erschwert. Es zeigt
sich, daB weiche Filme hauptsichlich aus sp>koordiniertem Kohlenstoff bestehen und harte
Filme aus einem Gemisch von sp?>~ und sp®>-Kohlenstoff. Diese Ergebnisse zu quantifizieren,
ist schwierig, da zum einen nur die an Wasserstoff gebundenen Kohlenstoffatome ausgewertet
werden und zum anderen die Oszillatorstiarken der einzelnen Schwingungen in dem amorphen
Netzwerk nicht bekannt sind. Trotz dieser Unwégbarkeiten werden Infrarotmessungen fiir eine
Quantifizierung des Wasserstoffgehalts bzw. zur Bestimmung der Anteile der einzelnen Hy-
bridisierungen herangezogen, indem die Oszillatorstirken der einzelnen CH-Schwingungen
alle gleich gesetzt werden [Grill92, Martinu93.



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 8

Die einzelnen Kohlenstoffhybridisierungen in einem C:H-Film konnen zuverldssig nur
mittels Kernspinresonanz (NMR) bestimmt werden. Hierbei wird die Kernspinresonanz der
13C-Kerne gemessen, die in ihrer natiirlichen Hiufigkeit von ~1% in dem Material vor-
kommen. Da die Lage der Kernspinresonanz der Kohlenstoffatome von ihrer Hybridisie-
rung abhingt, kann aus der Analyse des Resonanzspektrums das sp?/sp®-Verhiltnis be-
stimmt werden. Man erhilt fiir polymerartige Filme fast 100% sp3-koordinierten Koh-
lenstoff, withrend bei harten C:H-Filmen 60% der Kohlenstoffatome sp? hybridisiert sind
[Kaplan85, Tamor91, Grill87, Jiger94].

Heizt man diese Filme nach der Deposition aus, so beginnt ab ~700 K Wasserstoff zu
desorbieren und sp>-koordinierter Kohlenstoff wandelt sich in sp>-koordinierten Kohlenstoff
um [Fink84, Grill91, Walters94]. Mit dieser Umwandlung &dndern sich auch die elektrischen
und mechanischen Eigenschaften. Wegen dieser Graphitisierung der Filme bei hohen Tem-
peraturen ist es nicht moglich, hitzebesténdige Schutzschichten aus Kohlenwasserstoffilmen
herzustellen.

2.3 Schichtdeposition

2.3.1 Oberflichenreaktionen neutraler Molekiile auf C:H—Filmen

Im folgenden Abschnitt werden die moglichen Reaktionswege bei der Adsorption von Koh-
lenwasserstoffmolekiilen und Wasserstoffatomen auf Kohlenwasserstoffoberflichen beschrie-
ben. Grundsétzlich unterscheidet man bei einer Adsorptionsreaktion zwischen Physisorption
[Ross64] und Chemisorption [Hayward64].

Bei der Physisorption wird im Adsorbat sowie im Substrat ein Dipolmoment induziert, das
eine Bindung zur Oberfliche vermittelt. Da die Bindungsenergie dieser van der Waals Bindung
im Bereich von meV liegt, wird dieser Bindungstyp in der Regel nur bei tiefen Temperaturen
untersucht. In der reinen Oberflichenphysik wird der Begriff Physisorption ausschlieflich im
Zusammenhang mit einer induzierten Dipol-Dipol-Wechselwirkung benutzt. In der physika-
lischen Chemie hingegen ist dieser Begriff weiter gefafit und beschreibt Bindungen zu der
Oberfliche mit Energien unterhalb von 0.5 ¢V und ohne kovalenten Charakter [Atkins86].
Um diese beiden Sichtweisen in der vorliegenden Arbeit zu trennen, werden Molekiile, die auf
diese Weise adsorbieren, als schwach gebunden bezeichnet.

Bei der Chemisorption bildet das auftreffende Molekiil eine kovalente Bindung zu der
Oberfliche aus. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine solche Reaktion kann man aus dem Uberlapp
der Molekiilorbitale bei der Reaktion abschétzen [Fukui82, Pearson76]: sie sollte nahe 1 sein,
wenn das adsorbierende Molekiil, wie auch der Oberflachenplatz, eine freie Bindung besitzen.
Falls auf der Oberfliche keine offene Bindung vorhanden ist, mufl in dem Adsorptionsprozef3
eine Aktivierungsbarriere iiberwunden werden, um diesen freien Oberflichenplatz erst zu
schaffen.

Adsorbierte Teilchen kénnen die Oberfliiche wieder verlassen, wenn die Bindung durch
Zufuhr thermischer Energie gebrochen wird. Diese Desorption héngt von der Substrattempe-
ratur und der Bindungsenergie ab.

Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein einfallendes Atom oder Molekiil auf der Oberfliche
adsorbiert, wird im allg. durch einen Sticking-Koeffizienten beschrieben. Der Begriff des
Sticking-Koeffizienten wird in der Oberflichenphysik und der Plasmatechnologie oftmals un-
terschiedlich benutzt. In der Oberflachenphysik gibt er nur die Wahrscheinlichkeit fiir die
Adsorption eines Teilchens im Grenzfall niedriger Bedeckung an. In der Plasmatechnolo-
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gie will man jedoch wissen, wie grof3 die Wahrscheinlichkeit ist, mit der Teilchen, die auf die
Oberfldche treffen, in die Schicht eingebaut werden. Hierzu ist es notwendig, ein Adsorptions-
Desorptionsgleichgewicht zu betrachten, bei dem sich erst ein effektiver Stickingkoeffizient
einstellt, der sich aus einer Adsorptionsrate minus einer Desorptionsrate ergibt [Mdller93b].

In einem ECR-Methanplasma sind die wichtigsten Spezies, die fiir eine Adsorption auf
dem aufwachsenden Film in Frage kommen, CHy—, CHs—, CHy—Molekiile bzw. Radikale,
sowie atomarer Wasserstoff und Wasserstoffmolekiile. Grofiere Kohlenwasserstoffmolekiile, die
durch Polymerisation im Plasma entstehen kénnen, werden hier nicht betrachtet: der geringe
Partialdruck der Kohlenwasserstoffradikale in einem ECR-Plasma fiithrt zu sehr grofien freien
Weglédngen, und damit sind chemische Reaktionen im Plasmavolumen vernachléssigbar.

Bei Raumtemperatur konnen CHy— und Hs—Molekiile auf einer Kohlenstoffoberfliche
nicht adsorbieren [Ross64]: Bindungsenergien auf Graphit betragen 0.11 eV fiir CHy bzw.
0.04 eV fiir Hy. CH3—Radikale sollten auf einem C:H-Film chemisorbieren, solange sie auf
einen Oberflachenplatz treffen, der eine offene Bindung besitzt. Ist dies nicht der Fall, so
konnen sie keine chemische Bindung zu der Oberfliche eingehen, da hier die Aktivierungs-
energie zu grof} ist. Dieser Zusammenhang ist im Rahmen von theoretischen Rechnungen
bestimmt worden [Alfonso93]. Ist die Oberfliche eines Kohlenwasserstoffilms vollstéindig mit
Wasserstoff terminiert, konnten CHs—Radikale allerdings schwach gebundenen werden, da sie
aufgrund ihrer Asymmetrie im adsorbierten Zustand ein permanentes Dipolmoment tragen.
Die Reaktionswege von CHy— und CH-Radikalen werden hier nicht diskutiert, da nach Plas-
mamodellrechnungen ihre Dichten in den untersuchten ECR-Plasmen im Vergleich zu CHy
und CHjs sehr gering sind, so daf sie quantitativ nicht zur Deposition beitragen [Engelhard95)].

Atomarer Wasserstoff kann auf Kohlenwasserstoffilmen entweder mit freien Bindungen
rekombinieren, gebundenen Wasserstoff abstrahieren oder sp?>-Bindungen in dem C:H-Film
aufhydrieren. Die Details dieser Reaktionswege werden weiter unten im Abschnitt zur Erosion
von C:H-Filmen durch atomaren Wasserstoff behandelt.

2.3.2 Oberflichenreaktionen von Ionen mit C:H—Filmen

Die Wechselwirkung von Ionen mit den aufwachsenden Filmen kann zu mehreren Effekten
fithren. Zum einen kénnen eindringende Ionen gebundene Atome verlagern. Wenn diese ver-
lagerten Atome den Film wieder verlassen, spricht man von einer Zerstdubung durch den
Tonenbeschufl. Die wichtigste Grofle fiir die Beschreibung der Wechselwirkung von ITonen mit
dem aufwachsenden Film ist der Energieiibertrag in einem Stoflprozefl von Projektil auf die
Targetatome [Biersack84, Mdsller89]. Betrachtet man Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffionen, die
auf einen C:H-Film treffen, so sind die Verlagerungsausbeuten bei C™—Ionen sehr viel grofer,
da der Energieiibertrag auf gebundene C—Atome und H-Atome sehr viel grofler ist.

Diese Wechselwirkungen kann man sehr erfolgreich mit dem Computercode TRIM.SP
(TRIM: ’Transport of Ions in Matter’, SP: ’sputtering’) modellieren [Eckstein91]. Hierbei
berechnet man die Trajektorien von auftreffenden Ionen in einer Zweiersto-Ndherung. Die
Eindringtiefen und Verlagerungsausbeuten erhélt man iiber eine Statistik iiber viele Trajek-
torien. Die berechneten Strahlenschiden bzw. Implantationsverteilungen kann man mit Mes-
sungen von bestrahlten Proben vergleichen. Die Verlagerungs— bzw. Zerstdubungsausbeuten
beim Beschuf von C:H-Filmen mit CHj —Ionen wurden von Méller untersucht [Mdller91]. Die
Ergebnisse sind in Abb.2.2 gezeigt. Man erkennt, dafl im wesentlichen gebundener Wasserstoff
durch das Ionenbombardement verlagert wird.

Bei einer Untersuchung des Zusammenhangs von lIonenenergie und Schichtzusammenset-
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zung beobachtet man ein Maximum in der sp®>~Konzentration bei einer Energie von ~100 eV
pro eingebautem Kohlenstoff-Ion [Kaplan85, Tamor91]. Um diesen Einflufl des Ionenbombar-
dements auf die Zusammensetzung eines Targetmaterials zu erkliaren, wurde von Lifshitz das
"Subplantationsmodell’ vorgeschlagen [Lifshitz90]. Robertson iibertrug dieses Modell auf das
Wachstum von Kohlenstoffilmen, um das Extremum der Schichteigenschaften bei 100 eV pro
einfallendem Kohlenstoffion zu erkléren [Robertson93a]. Dieser Modellierung zufolge dringen
die auftreffenden Teilchen in das Material ein und verlagern dort in einem ersten Schritt
gebundene Atome. Diese Zwischengitteratome verdichten dabei den aufwachsenden Film.
Fiir die Erzeugung dieser Zwischengitteratome miissen die eindringenden Ionen zumindest
die erste Atomlage durchdringen. Aus diesem Grund spricht man von einer ’Subplantation’.
Der Anteil der kinetischen Energie des Projektils, der nicht durch diese Verlagerung ver-
braucht wird, fithrt zu thermischen Anregungen des Netzwerks. Mit steigender Ionenenergie
steigt zunéchst die Dichte der Filme durch den Einbau an Zwischengitterpldtzen und damit
der Anteil an sp® koordinierten Kohlenstoffatomen, da diese Hybridiserung eine sehr hohe
Packungsdichte ermdglicht. Bei hohen Ionenenergien wird ein Grofiteil der kinetischen Ener-
gie in thermische Anregung an das Netzwerk abgegeben. Da ein sp3—koordiniertes Netzwerk
nur die metastabile Modifikation von Kohlenstoff darstellt, fiihrt diese thermische Anregung
zu einer Relaxation der sp® koordinierten Kohlenstoffgruppen zu sp?>-Kohlenstoffgruppen
mit einer geringeren Dichte. Aus der Bilanz zwischen der Erzeugung von sp3-koordinierten
Zwischengitteratomen und der Relaxation zu sp?> koordiniertem Kohlenstoff ergibt sich ein
Maximum im sp?-Gehalt und der Dichte der Filme bei einer Energie von ca. 100 eV pro
C*-Ion. Dieses Modell kann die Entstehung von sehr dichten sp®-hybridisierten Kohlenst-
offilmen (sog. ta-C—Filme, ta : tetrahedral amorphous) durch eine Deposition aus monoener-
getischen Kohlenstoffionen beschreiben [Fallon93, McKenzie91]. In neueren Arbeiten wurde
dhnlich zu ta-C auch die Deposition von ta-C:H bei der Beschichtung aus Azetylen beobach-
tet [Weiler94]. In diesem Sinne kann das ’Subplantations’-Modell auch die Eigenschaften von
wasserstoffhaltigen Kohlenstoffilmen vorhersagen.

Die Modellvorstellung zur Abhéngigkeit der Schichteigenschaften von der Ionenenergie er-
kléart auch die Beobachtung, dafy die Schichteigenschaften von harten C:H-Filmen unabhéngig
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vom Ausgangsgas der Deposition sind. Bei geniigend hoher kinetischer Energie werden die auf-
treffenden Molekiilionen vollsténdig dissoziiert und die gebundenen Atome in dem C:H—Film
wihrend des Aufwachsprozesses vielfach verlagert. Durch diese vollstdndige Durchmischung
erreicht die Schichtzusammensetzung immer ihre Gleichgewichtskonfiguration, die wie oben
erwihnt sehr gut durch das 'Random-Covalent-Network’-Modell beschrieben werden kann.
Erst bei niedrigen Ionenenergien unterhalb von 80 eV pro eingebautem Kohlenstoffion beob-
achtet man Unterschiede in der Filmzusammensetzung, da hier die adsorbierten Teilchen nicht
vollstandig dissoziiert werden. Mit der Wahl des Ausgangsgases wird bei hinreichend hohen
Tonenenergien allein die Wachstumsrate beeinflu3t. So fiithrt die Verwendung von lédngerketti-
gen Kohlenwasserstoffverbindungen als Precursorgase zu hoheren Depositionsraten [Koidl87).

Die bislang vorgestellten Modelle zum Schichtwachstum erkléren eine starke Abhéingigkeit
der Schichteigenschaften von der Ionenenergie. Polymerartige Filme entstehen grundsétzlich
bei niedrigen Ionenenergien, wihrend harte Filme nur bei hohen Ionenenergien deponiert
werden konnen. C:H-Filme, die aus einem ’cascaded arc’-Plasma abgeschieden wurden, zei-
gen jedoch eine grofle Hirte, obwohl bei diesem Depositionsverfahren die Ionenenergien nur
bei einigen eV liegen [Beulens91, Kroesen90]. Zudem steigt die Hérte dieser Schichten mit
steigender Wachstumsrate [Gielen95]. Die Aufwachsraten liegen bei diesem Verfahren bei 100
nms~'. Dies legt den SchluB nahe, dal neben der Ionenenergie noch andere Parameter die
Schichteigenschaften beeinflussen kénnen.

2.3.3 Wachstumsmodelle

Messungen des Ionenflusses auf das Substrat wéhrend der Beschichtung in einem Niederdruck-
plasma zeigen, daf3 der Einbau von Ionen die totale Aufwachsrate der Filme nicht erkliren
kann [Sugai90, Catherine86]. Auftreffende Radikale konnen keine chemische Bindung zu ei-
ner wasserstoffterminierten Filmoberfliche eingehen, da ihre kinetische Energie zu gering ist,
um die Aktivierungsbarriere fiir die Schaffung einer neuen kovalenten Bindung zu iiberwin-
den [Alfonso93]. Dieser geringe effektive Stickingkoeffizient wurde auch in Untersuchungen
mittels Massenspektrometrie an CHz—Radikalen nachgewiesen [Lange935]. Aus diesem Grund
benétigt man fiir die Erklédrung der totalen Aufwachsrate von Kohlenwasserstoffilmen einen
synergistischen Effekt fiir den Einbau von Neutralen durch das lonenbombardement. Weiter-
hin beobachtet man, dafl in allen Experimenten, unabhéingig vom Depositionsverfahren und
vom verwendeten Ausgangsgas, die Wachstumsrate mit zunehmender Substrattemperatur
sinkt, sie aber zugleich mit zunehmender Ionenenergie und zunehmendem Ionenflufl ansteigt
[Angus86a, Catherine89|.

Um die totale Aufwachsrate und ihre Abhéngigkeit von Substrattemperatur und Ionen-
flul und -energie zu beschreiben, wurden in der Vergangenheit unterschiedliche Modelle ent-
wickelt. Die zwei konkurrierenden Modellvorstellungen sollen im folgenden kurz beschrieben
werden.

e Ein Variante der Modellierung der Aufwachsrate entspricht dem ’adsorbed layer’'—
Modell [Deutsch88, Kersten90], das von von Keudell und Méller fiir die C:H-Deposition
weiterentwickelt wurde [Keudell93, Mdaller93a, Méller93b). Im Rahmen dieses Modells
adsorbieren CHs—Radikale aus dem Plasma auf der C:H-Filmoberfliche. In diesem po-
stulierten Oberflichenzustand konnen sie eine bestimmte Aufenthaltszeit verweilen, bis
sie geméf ihrer Aktivierungsenergie fiir die Desorption und der Substrattemperatur
wieder in die Gasphase desorbieren. Trifft ein einfallendes Ion auf ein solches adsor-
biertes Radikal, kann es seine kinetische Energie zum Teil auf dieses Radikal iiber-



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 12

tragen und damit die Aktivierungsbarriere fiir eine chemische Bindung des Radikals
zum C:H-Film iiberwinden. Eine Modellierung der Temperaturabhéingigkeit der Auf-
wachsraten ergibt eine Aktivierungsenergie fiir die Desorption von 0.65 eV [Keudell95].
Dieser Mechanismus erklért gleichzeitig die Abnahme der Depositionsrate mit zuneh-
mender Substrattemperatur, da mit steigender Temperatur die adsorbierten Radikale
schneller desorbieren und sich im zeitlichen Mittel eine geringere Bedeckung an der
Filmoberflache einstellt. Dies fithrt zu einer geringeren Wahrscheinlichkeit fiir die To-
nen, ein adsorbiertes Radikal zu treffen.

e Die Postulierung eines schwach gebundenen Oberflichenzustands kann man in einer
alternativen Modellierung fiir das Wachstum von C:H-Filmen vermeiden. Hierbei ent-
spricht der Einbau eines CHj3-Radikals in den aufwachsenden Film der Rekombina-
tion eines auftreffenden Radikals mit einer freien Oberflichenbindung (‘active site’)
[Keudell93, Moller95]. Bei der Rekombination dieser beiden offenen Bindungen ist kei-
ne Aktivierungsbarriere zu iiberwinden, und damit besitzt dieser Prozefl einen grofien
Wirkungsquerschnitt. Die freien Bindungen an der Oberfliiche werden durch das Ionen-
bombardement durch die Verlagerung bzw. Zerstdubung von gebundenem Wasserstoff
oder Kohlenstoff erzeugt. Dieser Mechanismus fithrt wiederum zu einem synergistischen
Effekt fiir den Einbau von neutralen Molekiilen in den aufwachsenden Film, da die dafiir
notwendigen Bindungsplétze erst durch das Ionenbombardement erzeugt werden. Dies
setzt allerdings voraus, dafl die freien Oberflichenbindungen eine hinreichend lange Le-
bensdauer besitzen, um die beobachteten Raten quantitativ erkliren zu konnen, da die
Erzeugung dieser Adsorptionsplidtze und deren Vernichtung durch die Rekombination
mit einfallenden Radikalen nicht gleichzeitig erfolgt. Die Rate steigt mit zunehmendem
Ionenbombardement an, da die dynamische Bedeckung an freien Oberflichenplétzen
mit Tonenflu und -energie zunimmt: mit zunehmendem Ionenflufl steigt die Zahl der
Verlagerungsreaktionen auf der Oberfliche und mit zunehmender Tonenenergie die Aus-
beute an verlagerten Atomen pro einfallendem Ion.

Diese Modellierungen wurden auf der Basis von makroskopischen Gréflen wie Wachstums-
raten und Teilchenfliissen entwickelt. Da es jedoch bislang kein Einzelteilchenexperiment fiir
die Untersuchung der mikroskopischen Mechanismen wie die Adsorption von Kohlenwasser-
stoffradikalen auf Kohlenwasserstoffilmen gibt, bleibt die Frage nach den eigentlichen Ober-
flichenreaktionen offen.

2.3.4 Erosion von C:H-—Filmen

Neben den bislang diskutierten Depositionsmechanismen gibt es wéihrend der Beschichtung
aus einem Methanplasma jedoch auch Erosionsmechanismen. Neben der schon erwahn-
ten physikalischen Zerstdubung der Filme durch die einfallenden Ionen werden die Fil-
me vor allem durch atomaren Wasserstoff erodiert, der durch die Dissoziation von CHy
im Plasma entsteht. Die Erosion von Kohlenstoff- oder Kohlenwasserstoffilmen wurde
mittels Wasserstoff-Tonenstrahlen bzw. mit Quellen fiir atomaren Wasserstoff untersucht
[Vietzke89, Yamada87, Davis87, Roth87a). Man beobachtet iibereinstimmend eine tempera-
turabhéngige Erosionsrate mit einem ausgepréigten Maximum bei einer Substrattemperatur
von 600 K. Die zugrundeliegenden elementaren Schritte zur Erosion dieser Filme wurden von
Kiippers und Mitarbeitern identifiziert [ Biener93a, Biener93b, Biener93c, Horn94]. Demnach
erfolgt die Erosion eines C:H-Films in mehreren Schritten, wie sie schematisch in Abb.2.3
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gezeigt sind. Die Beschreibung der Erosionsschritte beginnt in Abb.2.3 unten und folgt den
Reaktionen im Uhrzeigersinn: zuerst werden durch das Angebot von atomarem Wasserstoff
sp?~Bindungen im C:H-Netzwerk aufhydriert und in sp?>-Gruppen umgewandelt (Rate kg
in Abb.2.3). Hierzu ist die Addition von zwei Wasserstoffatomen notwendig. Dieser Schritt
ist temperaturunabhingig und hat einen Wirkungsquerschnitt von 4.5A2. Danach werden
durch die Abstraktion von gebundenem Wasserstoff durch H? diese sp?>-Gruppen in radika-
lische sp®-Gruppen umgewandelt (Rate kp in Abb.2.3). Der Wirkungsquerschnitt fiir diese
Abstraktion betréigt 0.05A2. Diese offene Bindung kann wieder abgesittigt werden durch an-
dere freie Bindungen bzw. wieder rekombinieren mit einem weiteren Wasserstoffatom aus der
Gasphase (Wirkungsquerschnitt = 1.1 A? [Biener95]). Sie kann allerdings auch thermisch
aktiviert relaxieren, indem sich ein CHs—Radikal (Rate k, in Abb.2.3, Aktivierungsenergie
1.6 €V) oder ein Wasserstoffatom (Rate k_p in Abb.2.3, Aktivierungsenergie 1.73 eV) an
einem benachbarten Kohlenstoffatom abspaltet und sich wieder eine sp?>~Gruppe bildet. Der
Schritt der CHs—Abspaltung fiihrt zu einer Erosion des Films. Die Temperaturabhéngigkeit
dieser Erosion wurde in TDS-Messungen (Thermische Desorptionsspektroskopie) anhand des
Erosionsproduktes CHs untersucht bzw. mit HREELS-Messungen (High Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy) fiir die temperaturabhéingigen Anderungen der einzelnen Hybri-
disierungen der einzelnen Kohlenstoffgruppen.

Der erste Schritt fiir die Erosion ist die Authydrierung von Doppelbindungen in einem
Kohlenstoffnetzwerk. Im Falle von Graphit erfolgt diese Aufhydrierung nur an denjenigen
Kohlenstoffgruppen, die am Rande von Graphitebenen liegen, da fiir die Aufhydrierung ei-
ner Doppelbindung innerhalb einer Graphitebene das delokalisierte Elektronensystem gestort
werden muf, was im Fall der H'-Erosion energetisch ungiinstig ist. Aus diesem Grund erhoht
ein gleichzeitiger Ionenbeschufl die Reaktionsrate der chemischen Erosion, da durch die Ver-
lagerung von Kohlenstoffatomen die sp?~Ebenen aufgebrochen werden und somit die Zahl
der Reaktionsplétze fiir atomaren Wasserstoff erhoht wird [ Yamada87).

Der Beitrag der Wasserstoffionen zur chemischen Erosion beschriankt sich jedoch nicht nur
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auf die Erhohung der Zahl der Reaktionsplétze, sondern die eindringenden Wasserstoffatome
reagieren am Ende ihrer Reichweite selber mit dem amorphen Netzwerk nach den oben ge-
nannten Reaktionsschritten. Im Unterschied zur Desorption von CHz—Radikalen beobachtet
man jedoch eine Desorption von CHy—Molekiilen: bei der H"—Erosion eines C:H-Films, der
mit einem C:D-Film abgedeckt war, wurde die Ionenenergie so gewéhlt, dal die Reichweite
der Wasserstoffionen bis in den C:H-Film reicht. Man beobachtet eine Desorption von CHy—
Molekiilen und nicht von CHsD—Molekiilen, was bedeutet, dafl die gebildeten CH3—Radikale
am Ort ihrer Entstehung mit Wasserstoff reagieren und anschlieflend zur Filmoberfliche ge-
langen [Roth87b, Chiu94].

Wasserstoffionen, die am Ende ihrer Reichweite nicht zu einer chemischen Erosion der
Filme beitragen, rekombinieren dort mit gebundenen Wasserstoffatomen unter Bildung eines
Wasserstoffmolekiils, das anschlieBend zur Oberfliche diffundiert und desorbiert [Mdller87,
Chiu92].

Diese Ausfithrungen zeigen, dafl trotz der Fiille von Untersuchungen nur fiir die chemi-
sche HO-Erosion von C:H-Filmen mikroskopische Mechanismen beobachtet bzw. identifiziert
worden sind. Eine #hnliche Untersuchung fiir die Depositionsmechanismen gibt es bislang
nicht.

2.4 Ellipsometrie

Um die Oberflichenmechanismen wéhrend der Niederdruckplasmadeposition zu untersuchen,
bieten optische Methoden die einzige Mdglichkeit einer in situ Messung. Der Druck von eini-
gen Pa in einem Beschichtungsreaktor ist zu hoch fiir Analyse-Verfahren aus der Oberflichen-
physik, die sich auf die Verwendung von Elektronenstrahlen stiitzen. Ein solches optisches
Verfahren ist die Ellipsometrie, bei der die Anderung im Polarisationszustand eines total
polarisierten Lichtstrahls nach der Reflexion an der Probe vermessen wird. Aus der Analyse
der Daten kann man zugleich Informationen iiber Schichtdickendnderungen in Monolagen-
Auflésung und iiber die optischen Konstanten des aufwachsenden Materials mit hoher Ge-
nauigkeit gewinnen.

Im folgenden sollen die Grundlagen des Ellipsometrie-Mefprozesses erldutert werden
[Azzam77). Die wichtigsten Elemente des optischen Strahlengangs sind Lichtquelle, Polarisa-
tor, Probe, Analysator und Detektor. Bezugssystem fiir alle auftretenden optischen Elemente
ist die Einfallsebene, die durch den einfallenden und ausfallenden Lichtstrahl aufgespannt
wird. Dies ist in Abb.2.4 schematisch dargestellt.

Die Transmission eines Lichtstrahls durch diesen Strahlengang wird durch eine Reihe von
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Matrizen beschrieben. Das Koordinatensystem fiir diese 2x2 Matrizen entspricht den Rich-
tungen parallel und senkrecht zur Einfallsebene, die mit den Indizes p und s gekennzeichnet
sind. Die Reflexionskoeffizienten der Probe r, und 7, seien als Eigenwerte in diesem Koor-
dinatensystem gegeben. Die Transmissionsachse des Polarisators sei um den Winkel P, die
des Analysator um den Winkel A gegeniiber der Einfallsebene geneigt. Wir betrachten eine
ebene Lichtwelle, die durch den sogenannten Jonesvektor beschrieben wird, wobei E, und E;
die jeweiligen komplexen Feldamplituden sind.

-, Ep
Eein, = [ E, ‘| (21)

Die Transmission durch einen Polarisator beschreibt eine Matrix 7'. Wenn die Durchla$-
richtung parallel zur Einfallsebene liegt, erhélt man:

A 10
T= l 0 0 ] (2.2)
Da die Transmissionsrichtung des Polarisator um den Winkel P gegeniiber der Einfall-

sebene geneigt ist, wird T beziiglich des Koordinatensystems transformiert. Hierzu benutzt
man eine Drehmatrix D, wobei a dem Drehwinkel entspricht.

ﬁ(a) _ [ cgsa sin «v 1 (2.3)
—sina  cos«o
Die Reflexion an der Probe wird durch eine Matrix R beschrieben:
~ | rp O
e[ 0] o

Nach der Reflexion an der Probe passiert der Lichtstrahl den Analysator, dessen Trans-
missionsachse um den Winkel A gegeniiber der Einfallsebene geneigt ist, bevor er auf den
Detektor fillt. Die Behandlung ist analog zur Beschreibung der Transmission durch den Po-
larisator. Man erhélt nach dem Durchgang eines monochromatischen Lichtstrahls durch den
Strahlengang die Feldstarke Eaus im Detektor.

Eaus = [ﬁ(_A)TAnalysatorﬁ(A)} R [ﬁ(_P)TPolarisatorﬁ(P)] Eein (2'5)

In einer ellipsometrischen Messung bestimmt man die Anderung des Polarisationszustan-
des durch die Reflexion an der Probe. Diese Anderung wird durch die komplexe Zahl p
beschrieben, die sich aus den Amplituden der ein- und ausfallenden Wellen wie folgt zusam-
mensetzt:

_ Es,ein/Ep,ein _ Ep,aus/E ,ein _ 7;p
Es,aus/Ep,aus Es,aus/Es,ein Ts
Die Grofle p wird durch die ellipsometrischen Winkel ¥ und A ausgedriickt, wobei ¥

Werte von 0° bis 90° und A von 0° bis 360° annehmen kann. Damit ergibt sich fiir das
Verhiltnis der Reflexionskoeffizienten r), zu r:

(2.6)

p= " _ fan Wit (2.7)
Ts
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Man erhilt die Bestimmungsgleichung fiir die gemessene Intensitidt Ipetector in einer el-
lipsometrischen Messung, indem man das Produkt Eq,sE%, . bildet:

IDetector = grf [1 —cos2W (cos2A + cos2P) + cos 2A cos 2P + sin 2W cos A sin 2A sin 2P|

(2.8)
Hierbei ist g eine Konstante. Diese Gleichung hat die Form
IDetector = f 1+ acos2A + bsin 2A] (2.9)
mit dem Proportionalitatsfaktor f und
cos 2P — cos2W sin 2P sin 2W cos A
= d b= 2.10
T cos 2V cos 2P . 1 —cos2Wcos2P ( )

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Ellipsometer handelt es sich um ein Ellipsometer
mit rotierendem Analysator (RAE='Rotating Analyser Ellipsometer’). Mit diesem Aufbau
ergibt sich der Winkel A zu A = wt. Die Intensitéit wird N-mal wiahrend einer Umdrehung
des Analysators gemessen. Aus einer Fouriertransformation des Meflsignals bestimmt man
die Koeffizienten a und b.

a= N?D iilli cos (%(3\7_1)> und b= N?D Zil I; sin (27r(zN—1)> (2.11)

Da auf den Mittelwert (I) der Intensitéten I; normiert wird, féllt der Proportionalitéts-
faktor f aus Gleichung 2.9 heraus. Das hat viele Vorteile. Eine Kalibrierung der Intensitét
und der spektralen Verteilung der Lichtquelle ist nicht notwendig. Transmissionsverluste im
Polarisator, in den Fenstern bzw. im Analysator werden durch diese Normierung eliminiert.
Mit diesen Koeffizienten a, b und bekanntem Winkel P erhélt man die zwei ellipsometrischen
Winkel ¥, A aus:

2P — b
cos2W = 22 T4 und COSA = —— (2.12)

1—acos2P V1—a2

An dieser Stelle sei angemerkt, dal ¥ zwar eine eindeutige Losung besitzt, fiir A jedoch
zwel Losungen existieren, da dieser Winkel Werte zwischen 0° und 360° annehmen kann. Mit
G1.2.12 zur Bestimmung der ellipsometrischen Winkel kann nicht entschieden werden, ob A
zwischen 0° und 180° oder zwischen 180° und 360° liegt. Bei einer in situ Messung kann man
dies allerdings aus dem W, A—Verlauf wihrend der Deposition eines C:H-Filmes auf einem
Si—Substrat bestimmen: die optische Antwort von Silizium mit einer natiirlichen Oxidschicht
bei einem Einfallswinkel von ~70° und einer Wellenldnge von 600 nm liegt bei Werten von
U ~ 11° und A ~ 170°. Beginnt nun ein C:H-Film aufzuwachsen, nimmt A kontinuierlich
ab. Aus einem Durchgang der A-Werte durch 0° bei gleichzeitig steigender Schichtdicke kann
man schliefen, dal die nachfolgend gemessenen Werte in den Bereich zwischen 180° und 360°
verschoben werden miissen. Man erhiilt ein neuen Wert A" mit A" = 3600 — A .

Die Empfindlichkeit des Verfahrens auf Anderungen im Brechungsindex oder der Schicht-
dicke der Probe ist fiir A-Werte um 0° und 180° am groften, da hier die Phase von r,/rs
jeweils einen Nulldurchgang hat. Falls diese Phase verschwindet, bleibt die lineare Polarisati-
on des eingestrahlten Lichtstrahls nach der Reflexion an der Probe erhalten. Diese Sensitivitét
der ellipsometrischen Winkel in diesem Bereich 148t sich einfach an G1.2.12 veranschaulichen:
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linear polarisiertes Licht entspricht einem Fourierkoeffizienten |a| = 1; d.h. nach G1.2.12 fiihrt
schon eine geringe Anderung von a zu einer groBen Variation von A.

2.5 Optische Modelle fiir C:H—Schichten

Bei der Ellipsometrie an diinnen Filmen werden die zwei Mefigrofien ¥ und A experimentell
bestimmt. Es werden jedoch drei Unbekannte gesucht: der komplexe Brechungsindex n =
n — ¢k mit Realteil n und Imaginérteil k, sowie die Dicke d des Schichtsystems. Da es sich
damit um ein unterbestimmtes Problem handelt, ist es n6tig, mit Hilfe eines optischen Modells
fir die Reflexionskoeffizienten der Probe die Ergebnisse einer ellipsometrischen Messungen
auszuwerten. Die Unterbestimmtheit dieser Modellierung kann eingeschrankt werden, wenn
man Mefiwerte zu verschiedenen Wellenlédngen oder Einfallswinkeln zur Verfiigung hat. Bei
einem in situ Experiment bei einer Wellenldnge und einem Einfallswinkel kann man aus
der zeitlichen Abfolge der ¥, A—Werte, die wihrend des Aufwachsens des Films gemessen
wurden, die optischen Konstanten sehr genau bestimmen. Dies gilt besonders gut unter der
Annahme, daf sich die optischen Konstanten im Verlauf der Beschichtung nicht stark &ndern.
Im folgenden sollen die optischen Modelle zur Berechnung der Reflexionskoeffizienten von
diinnen Filmen beschrieben werden.

2.5.1 Grundlagen

Die Reflexion einer ebenen Lichtwelle in Medium 1 an der Grenzfliche eines Mediums 2 wird
durch die Fresnelkoeffizienten beschrieben [Born64]. Diese setzen sich zusammen aus den
komplexen Brechungsindizes der beiden Medien und den Winkeln zur Grenzflichennormalen,
unter dem der Lichtstrahl die Medien durchdringt. Man erhlt fiir die Polarisationsrichtungen
senkrecht und parallel zur Einfallsebene r, und ;.

n9 cos 01 — nq cos Oy n1 cos 1 — ng cos Oy
T's,12 =

Tpi2 = (2.13)

ng cos 01 4+ ny cos O n1 cos 1 + ng cos O
Die Richtung der sich ausbreitenden Wellenfronten werden durch das Snelliussche Bre-

chungsgesetz beschrieben.

n sin @) = ng sin Oy (2.14)

Diese Reflexionskoeflizienten gelten fiir die Reflexion an einem isotropen Medium. Fiir
anisotrope Materialien mit einer optischen Achse senkrecht zur Oberfliche erhélt man fol-
gende Ausdriicke (x bezeichnet eine Richtung parallel zur Filmoberfliche und z die Richtung
senkrecht dazu):

N9 COS 01 — N1z cOs b . N1 4 COS 01 5 — No 5 €OS O ¢
5,12 —

Tp712 = (2.15)

N9 oS 01 p + N1 5 cos b N1 4 COs 01 5 + Na z cos O ¢

Ny, 8inby , = no . sinfy ), N1 g sin b s = no 4 sin by (2.16)

Bei der Ellipsometriemessung an diinnen Filmen erhilt man die optische Antwort eines
Schichtsystems als einer Abfolge von mehreren Grenzflichen. Fiir den einfachsten Fall eines
diinnen Films auf einem homogenen Substrat miissen Vielfachreflexionen in dem transparen-
ten Film aufsummiert werden. Man erhélt den folgenden Ausdruck fiir die Reflexion rp;,,
der fiir beide Polarisationsrichtungen identisch ist:
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19 + ?”236_i2ﬁFﬂm 2T

T mit  Brim = Tnx,Filmd cos Opiim (2.17)

Hierbei ist Bpym, die Phasenverschiebung bei dem Durchgang des Lichts der Wellenlénge
A durch einen diinnen Film der Dicke d, r12 ist der Reflexionskoeffizient fiir die Grenzflache
Vakuum-Film, und ro3 der Reflexionskoeffizient fiir die Grenzflache Film—Substrat.

2.5.2 Modellierung einer in situ Messung

Bei der ellipsometrischen Messung eines aufwachsenden Films mit gleichbleibenden optischen
Konstanten dndert sich fortlaufend die Schichtdicke d = d(t). Dieser Zeitverlauf wird anhand
der Reflexion an einem Stapel vieler einzelner Schichten mit gleichen optischen Konstanten
berechnet. Der Reflexionskoeflizient eines Schichtstapels aus N Einzelschichten der Dicke dy
mit gleichen optischen Konstanten entspricht der optischen Antwort des aufwachsenden Films
mit einer bestimmten Filmdicke d(t) = Ndp zu einem Zeitpunkt ¢. Ein inhomogener Verlauf
der optischen Konstanten kann analog mit einem Schichtstapel aus Einzelschichten mit unter-
schiedlichen optischen Konstanten modelliert. Die ellipsometrischen Winkel berechnen sich
aus einem solchen Schichtmodell wie folgt: geméafl der Schichtdicke d und den optischen Kon-
stanten n werden die Reflexionskoeffizienten 7,(d, n) und r4(d,n) berechnet. Das Verhéltnis
rp/rs 188t sich anschlieend nach G1.2.7 in die Gré8en ¥(d,n) und A(d, n) umrechnen.

In Abb.2.5 sind berechnete ¥, A—Kurven fiir eine Wellenldnge von 600 nm und ei-
nem Einfallswinkel von 70° am Beispiel des Aufwachsens eines C:H-Films auf Silizium
gezeigt. Die optischen Konstanten sind n= 1.6 — 0.0, dgesam: =232 nm (Kurve 1) bzw.
n= 2.0 — 0.03, dgesamt =450 nm (Kurve 2). Der Punkt-zu-Punktabstand der theoretischen
Kurven entspricht 1 nm Schichtdickenunterschied. Mit steigender Schichtdicke nimmt der
Winkel A ab, wihrend ¥ zunimmt. Nach dem Durchgang der A—Werte durch 0° mit steigen-
der Schichtdicke, wird die Auftragung dieses Winkels bei A=360° fortgesetzt. Der Startpunkt
(0 nm in Abb.2.5) entspricht den ¥, A~Werten eines unbeschichteten Si-Substrats mit einer 4
nm dicken SiOs-Schicht. Man erkennt in Abb.2.5, dafl die ¥, A—Werte in Kurve 1 bei einer be-
stimmten Schichtdicke (232 nm) wieder den Startpunkt erreichen. Im Gegensatz dazu erreicht
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man bei Kurve 2 nicht mehr den Ausgangspunkt (Schichtdicke 167 nm). Aus diesem Verhal-
ten der ¥, A—Kurven kann man sehr genau die Absorption isotroper Filme bestimmen, da der
Verlauf um A=180° nur vom Imaginérteil bestimmt wird. Aus diesem Zusammenhang ergibt
sich auch die Strategie fiir die Auswertung einer in situ Ellipsometriemessung. Zunéchst wird
aus dem Verhalten bei A=180° der Imaginérteil bestimmt. Anschlieend wird mit bekanntem
Imaginérteil aus den Werten fiir ¥ bei A=0° der Realteil des Brechungsindexes ermittelt.
Im allgemeinen Fall inhomogener oder anisotroper Filme erhilt man die optischen Kon-
stanten aus der Anpassung des optischen Modells an den gesamten Depositionsverlauf.

2.5.3 Modellierung einer spektroskopischen Messung

Fiir die Auswertung einer spektroskopischen Ellipsometriemessung an einem deponierten Film
bendtigt man das optische Modell einer Schicht mit konstanter Dicke und mit optischen Kon-
stanten in Abhéngigkeit von der Wellenlénge. Aus einer monochromatischen in situ Messung
wihrend der Priaparation des Films wird zunéichst dessen Dicke bestimmt. Anschlieffend wer-
den an dem fertig priparierten Film die ellipsometrischen Winkel in Abhéngigkeit von der
Wellenldnge gemessen. Unter der Annahme, dafl der Brechungsindex {iber die Schichtdicke
konstant ist, kann man die Dispersion n(A), k() des Films direkt aus ¥(A), A(\) bei bekann-
tem d ausrechnen. Mit diesem Verfahren beriicksichtigt man nicht, dafl die Dispersion einen
stetigen Verlauf haben soll, da die Mefiwerte ¥, A untereinander nicht korreliert sind und sich
somit Unstetigkeiten in W, A direkt in n und k tibertragen. Um dies zu vermeiden, schriankt
man die Freiheitsgrade der Modellrechnung durch einen analytischen Ausdruck fiir £(A) und
n(A) ein, der nur wenige Fitparameter enthélt.

Fiir k(\) wird bei amorphen Filmen im allgemeinen ein empirischer Ansatz, wie z.B. ein
exponentieller Verlauf der Absorptionskante (Urbach-Rule’) benutzt[Urbach53]. Bei dieser
Art der Auswertung vernachldssigt man, dafl Imaginérteil und Realteil des Brechungsindexes
iiber die Kramers-Kronig-Relation verkniipft sein miissen. Um diese zu beriicksichtigen, kann
man einen analytischen Ausdruck fiir £(\) nach Forouhi-Bloomer verwenden [Forouhi86).
Dieser geht von dem Ubergangsmatrixelement, der Zustandsdichte und einer endlichen Le-
bensdauer der elektronischen Zustdnde aus. Der Realteil des Brechungsindexes n(A) wird
tiber die Kramers-Kronig-Relation aus k() berechnet.

2.5.4 Modellierung von Oberflicheneffekten

Bislang wurde in den optischen Modellen eine ideale Grenzflache betrachtet. Doch auch die
Struktur bzw. die optische Giite der Oberflichen hat einen Einflufl auf die optische Antwort ei-
nes aufwachsenden Films. Hierbei unterscheidet man zwischen makroskopischen Oberflichen-
strukturen, die auf der Groflenskala der Lichtwellenléinge des einfallenden Lichtstrahls liegen,
und mikroskopischen Oberflachenstrukturen, die kleiner als diese sind.

Als makroskopische Oberflichenbeschaffenheit kann eine Dickeninhomogenitét iiber den
Mefifleck bzw. Mie-Streuung des einfallenden Lichts an Rauhigkeiten in der Gréfenordnung
der Lichtwellenléinge zu einer Anderung der optischen Antwort fithren.

Der Einflufl einer Inhomogenitéit in der Schichtdicke {iber den Mefifleck kann durch ei-
ne Mittelung iiber gerechnete ¥, A—Werte bei verschiedenen Schichtdicken modelliert wer-
den. Als Schichtdickenverteilung benutzt man ein Gauflprofil mit der Halbwertsbreite dd und
erhalt:
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(di—fij)Q
Z-\I/iei 5d?
<‘II>J = : (difdj)2 (218)
e o

Ein analoger Ausdruck ergibt sich fiir A. Diese Mittelung hat ihren gréfiten Einfluf auf die
W, A-Kurven bei einer Schichtdicke, die zu A—Werten um 0° fiihrt, da bei diesem Wert der
reflektierte Lichtstrahl linear polarisiert ist: im Falle einer Dickeninhomogenitét ist der Erhalt
eines linearen Polarisationszustandes nach der Reflexion jedoch prinzipiell unmoéglich, da der
reflektierte Lichtstrahl immer Beitrédge von Teilen des Films enthilt, die eine Schichtdicke
besitzen, fiir die man in einer ellipsometrischen Messung A—Werte abweichend von 0° erhélt.

Bei der Miestreuung ist der streuende Korper in der Groflenordnung der Mefiwellenlédnge.
Im allgemeinen erfolgt eine Anderung des Polarisationszustands beim Durchgang der Licht-
welle durch den Streukorper [Hulst57). Da man eine Groflenverteilung von Streukorpern auf
den Filmen annehmen kann, geht man im einfachsten Fall von einer Uberlagerung der Po-
larisationen und damit von einer Depolarisierung des Lichtstrahls nach der Reflexion aus.
Durch die Uberlagerung dieser Streuamplituden im Detektor erhilt man einen Untergrund
in dem modulierten Lichtsignal. Diese Depolarisierung tritt insbesondere an den Punkten in
der ¥, A—Ebene in Erscheinung, in denen die Reflexion eines linear polarisierten Lichtstrahls
wieder einen linear polarisierten Lichtstrahl zur Folge hat. Dies ist der Fall fiir A um 0° und
180° . Da ein Teil des Lichtes unpolarisiert ist, gibt es keine Analysatorstellung, an der die
Intensitédt auf Null zuriickgeht. Genau dies wire aber der Fall, falls die gesamte Intensitét
des reflektierten Lichtstrahls linear polarisiert wire.

Einen Anteil an unpolarisiertem Licht in der Intensitét des reflektierten Lichtstrahls kann
man wie folgt modellieren: die Fourierkoeffizienten ¢ und b beschreiben den polarisierten An-
teil der Lichtintensitét (vgl. Gl. 2.9). Da aber im Falle einer Depolarisation nicht die gesamte
Intensitét polarisiert ist, mufl der Betrag von a und b mit einem Faktor korrigiert werden.
Dazu wandelt man die geméafi dem Modell berechneten ¥, A—Werte in die Gréflen a und b
um (G1.2.10) und multipliziert sie mit einem Faktor kleiner als 1. Diese korrigierten Werte
werden danach wieder in ¥, A-Werte zuriickgewandelt (G1.2.12). Diese Art der Korrektur ist
analog zur Kalibrierung einer Ellipsometriemessung, bei der die elektronische Dédmpfung des
modulierten Anteils im Detektorsignal durch einen Faktor 7 korrigiert wird (siehe Kapitel
Experiment). Diese Korrektur durch Miestreuung an Partikeln auf der Oberfléiche der Filme
wird im folgenden in % der auf den Detektor fallenden Intensitit angegeben.

Oberflachenrauhigkeiten, deren Groflendimension kleiner als die MefSwellenlénge ist, wer-
den durch eine Oberflichenschicht mit geringerer optischer Dichte modelliert. Fiir die Aus-
wertung von in situ Ellipsometriemessungen bei einer Wellenldnge nimmt man an, dafl diese
Oberflichenschicht aus einem Material besteht, dafl nur zu 50% die Dichte des Volumenma-
terials besitzt. Diese Annahme ist willkiirlich und dient nur dazu, die Arbeiten unterschiedli-
cher Autoren miteinander zu vergleichen. Aus der ’Effective Medium Approximation’ (EMA)
erhilt man die Bestimmungsgleichung fiir die optischen Konstanten einer Mischung aus zwei
Medien 1 und 2 [Bruggeman35.

€gesamt — EEM A

€1 — €EEMA €2 — €EEMA
=0.5 0.5

= _— (2.19)
6gesamt'i‘QEEMA €1+ 2¢pma €2+ 2€EmAa

Hierbei sind €1, €5 die dielektrischen Konstanten des Mediums 1 bzw. des Mediums 2,
€gesamt entspricht der unbekannten Dielektrizitétskonstante des effektiven Mediums und egpra
beschreibt die lokale Umgebung von Medium 1 bzw. Medium 2. Im Fall einer Oberflichenrau-
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higkeit geht man davon aus, dafl die beiden Medien Vakuum und Schichtmaterial gleichméflig
durchmischt sind: d.h. die lokale Umgebung eines Mediums wird durch die Dielektrizitéts-
konstante €gesamt des effektiven Mediums beschrieben. Damit ergibt sich die Dielektrizitéts-
konstante einer Oberflichenrauhigkeit zu €jesamt = € a. Somit fillt die linke Seite in obiger
Gleichung heraus, und man erhélt eine Bestimmungsgleichung fiir €gesami-

In einer Modellierung des Aufwachsens eines rauhen Filmes wird eine Schicht mit den
optischen Konstanten gemifl €gesqm: und frei wéhlbarer Schichtdicke dem optischen Modell
des aufwachsenden Films hinzugefiigt. An diesem Punkt sei angemerkt, dafl diese Art der
Oberflichenmodifizierung die optische Giite der Filme nicht beeintrachtigt, da die Grenzflache
auf der GroBlenordnung der Mewellenldnge scharf ist.

Die Verdnderungen der optischen Antwort durch die bisher diskutierten Effekte Dicken-
inhomogenitét, Miestreuung und Oberflichenrauhigkeit sind anhand einer Modellrechnung
fiir das Aufwachsen eines C:H-Films (n= 2.0 — ¢0.03) mit und ohne Oberflicheneffekten in
Abb.2.6 gezeigt.



Kapitel 3

Experiment

In diesem Kapitel wird der experimentelle Aufbau des Beschichtungsreaktors und der des in si-
tu Ellipsometers beschrieben. Zudem werden die Oberflichenmorphologie der Filme wéhrend
der Deposition und Erosion als auch die Zuverlassigkeit der Temperaturmessung untersucht.
Die Bewertung dieser Punkte ist Voraussetzung fiir die Diskussion der Ergebnisse im nach-
folgenden Kapitel.

3.1 ECR-Beschichtungsplasma

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abb.3.1 gezeigt. Das Beschichtungssytem
besteht aus einem Vakuumgefiafl, das mit einer Turbomolekularpumpe evakuiert wird. In
diesem brennt ein ECR-Plasma, das mit einer Mikrowelle der Frequenz 2.45 GHz ge-
heizt wird. Die Mikrowellenstrahlung wird von einem Magnetron erzeugt, mittels Standard-
Rechteckhohlleiter (3.4 cmx7.2 cm) zum Reaktor gefiihrt und durch ein Keramikfenster in das
Vakuumgefif eingekoppelt. Die Mikrowellenleistung wird iiber zwei Richtkoppler im Hohllei-
ter abgegriffen, die die Amplituden der hinlaufenden als auch der reflektierten Wellen messen.
Diese Amplituden werden iiber schnelle Dioden gleichgerichtet und mit einem AD—Wandler
in einem Rechner erfalt. Die gemessene DC—Spannung an den Dioden wird anschlieflend in
eine Mikrowellenleistung umgerechnet. Dazu wird die Spannung mit derjenigen Leistung ka-
libriert, die man bei gleichen Einstellungen mit einem Powermeter am Richtkoppler mift.
Die Abstimmung der Leistungseinkopplung erfolgt mit einem sog. Stubtuner. Dieser wird so
eingestellt, dafl die Leistung der reflektierten Welle minimal wird. Aus der Differenz zwischen
hinlaufender und reflektierter Leistung kann man die im Plasma eingekoppelte Leistung be-
rechnen. Dabei wird angenommen, dafl die gesamte, nicht reflektierte Leistung im Plasma
absorbiert wird.

Das Magnetfeld wird durch Kupferspulen erzeugt. Der Strom von 240 A erzeugt ein Feld,
das parallel zur Richtung der eingekoppelten Mikrowellenstrahlung liegt. Die Flidche kon-
stanter resonanter Magnetfeldstédrke von 87.5 mT fiir die 2.45 GHz—Mikrowelle liegt 4 cm
unterhalb des Einkoppelfensters. Da durch die verwendete Anordnung von Magnetfeld, Va-
kuumgefiafl und Mikrowelleneinkopplung das Magnetfeld auf dem Weg vom Einkoppelfenster
zur Resonanzzone hoher als die Resonanzfeldstérke ist, erhélt man eine sog. Hochfeldeinkopp-
lung. Damit wird eine Totalreflexion der einfallenden Mikrowelle am Plasma vermieden.

Fiir die Deposition der Filme werden als Ausgangsgase Methan und Azetylen und fiir die
Erosion dieser Filme Sauerstoff und Wasserstoff verwendet. Der Fluf} der eingelassenen Gase
wird durch Flowcontroller gesteuert und reicht von 2.5 sccm bis 40 sccm. Der Druck wéhrend



KAPITEL 3. EXPERIMENT 23

2.45
Magnet- GHz
spulen
| | | |

Gaseinlal3

HF-Bias Heizung

Thermo-
element

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus.

der Entladung wird mit einem Baratron gemessen und betriagt 0.2 bis 0.4 Pa. Der Basisdruck
der Kammer ist 107 mbar.

Die Si-Substrate sind auf einer HF-Elektrode montiert. Diese wird mit einer Hochfrequenz
von 2 MHz angesteuert, um die kinetische Energie der auftreffenden Ionen {iber eine Variation
des DC—Self-bias einstellen zu koénnen. Im folgenden wird diese DC—Vorspannung, die sich
an der HF-Elektrode einstellt, immer mit Ugp bezeichnet. Diese Spannung wird iiber eine
Induktivitdt an der Elektrode abgegriffen und anschliefend hochohmig gemessen und im
Rechner digitalisiert. Die Anwendung einer reinen DC—Vorspannung, im Gegensatz zu einem
HF-Bias, ist nicht praktikabel, da die C:H-Filme elektrisch isolierend sind und eine Aufladung
des Films zu einer Reduktion des Randschichtpotentials fithren wiirde.

In der Elektrode ist eine Heizung mittels eines Thermoheizleiters von 30 Watt eingebaut,
mit der man Probentemperaturen bis 700 K erreicht. Die Temperatur wird mit einem Ther-
moelement gemessen, das in einer Bohrung auf der Riickseite der Elektrode versenkt ist. Die
Absténde zwischen Probe, Elektrode, Thermoelement und Heizung betragen 1-2 mm. Damit
vermeidet man grofle Temperaturunterschiede der einzelnen Komponenten. Bei zu kleinen
Abmessungen hétte der Probenhalter nicht die geniigende mechanische Stabilitdt bei Tempe-
raturdnderungen. Diese Stabilitédt ist jedoch zwingende Voraussetzung fiir eine Ellipsometrie-
Messung. Der gesamte Probenteller ist justierbar gelagert, um den ausfallenden Lichtstrahl
auf den Detektor zu justieren. Sowohl die Probe als auch der Heizleiter und das Thermo-
element sind mit kolloidalem Kohlenstoff mit dem Probenhalter verbunden, um einen guten
Wiérmekontakt zu erzielen ('Leit-C’, Fa. Plano). Dieser kolloidale Kohlenstoff wird bei 500 K
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‘ Plasma H GasfluB ® (scem) ‘ Druck (Pa) ‘ Papsorbiert (Wem™3) ‘

CH,4 15 0.2 0.01
CoHs 20 0.2 0.015
CHyHy | ®cm, +%m, = 25 0.4 0.015
CoHa:Hy q)CH4+q)H2 = 25 0.4 0.015
H, 20 0.4 0.015
(0D 20 0.2 0.005

Tabelle 3.1: Plasmaparameter fiir die Depositionsversuche mit Kohlenwasserstoffplasmen bzw.
fiir die Erosionsversuche mit Ho— bzw. O2—Plasmen. Die absorbierte Leistungsdichte entspricht der

absorbierten Mikrowellenleistung im Kiéfigvolumen.

ausgeheizt, um das Losungsmittel zu verdampfen. Der zugéingliche Temperaturbereich wird
auf 700 K eingeschrénkt, da durch eine Erhéhung der Substrattemperatur nur die Geschwin-
digkeit der Oberflichenreaktionen beeinfluBt werden soll. Thermisch induzierte Anderungen
des schon deponierten Volumenmaterials werden durch diese Begrenzung der Temperatur
vermieden, da diese Anderungen erst oberhalb einer Substrattemperatur von 700 K auftreten
[Fink84].

Das Plasma soll in den vorgesehenen Experimenten nur als Quelle fiir Radikale und Io-
nen dienen. Eine Verdnderung der Substrattemperatur oder der Elektrodenvorspannung soll
die Plasmazusammensetzung nicht beeinflussen. Aus diesem Grund ist das Plasma in einem
geerdeten Kiéfig eingeschlossen. Der Boden dieses Kiifigs besteht aus einer massiven Edel-
stahlplatte. Durch eine Offnung wird ein Plasmastrahl extrahiert und trifft auf die Silizium-
Substrate.

Als zusitzliche Diagnostik dienen noch die optische Emissionsspektroskopie sowie ein
Quadrupol-Massenspektrometer (HIDEN HAL 201). Mit beiden Diagnostiken ist es moglich,
aus der Analyse des Restgases bzw. der emittierten Linienstrahlung auf den Zustand des
Plasmas zu schlieflen. Eine vollstéindige Reinigung des beschichteten Vakuumgeféfies durch
ein Sauerstoffplasma kann an einem Verschwinden der CO bzw. COo-Peaks im Massenspek-
trometer bzw. am Verschwinden der Emissionslinien von CO beobachtet werden. Andererseits
kann aus der Intensitéit der H,-Linie die Menge an atomarem Wasserstoff in einem Kohlen-
wasserstoffplasma abgeschiitzt werden.

Als zusétzliche Anregungsmoglichkeit fiir die eingelassenen Gasteilchen ist noch ein Wolf-
ramfilament in den Reaktor eingebaut, um damit z.B. durch thermische Dissoziation von Ha
atomaren Wasserstoff zu erzeugen.

Die Plasmaparameter fiir die Depositionsversuche mit Plasmen aus Methan, Azetylen
bzw. aus Gasgemischen von Methan/Azetylen und Wasserstoff sowie fiir die Erosionsversu-
che mit Wasserstoff und Sauerstoffplasmen sind in Tab.3.1 zusammengefafit. Da das Plasma-
volumen durch die geometrische Ausdehnung des Pasmaleuchtens nur schwer abzuschétzen
ist, wird zur Berechnung der Leistungsdichte die absorbierte Mikrowellenleistung iiber das
Volumen des Kifigs (2700 cm?) gemittelt.

3.2 Ellipsometrischer Aufbau

Die in situ Diagnostik besteht aus einem Ellipsometer mit rotierendem Analysator RAE ('Ro-
tating Analyser Ellipsometer’) [Hauge80, Aspnes75, Collins90]. Die einzelnen Komponenten
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des Ellipsometers.

des Aufbaus sind in Abb.3.2 gezeigt.

3.2.1 Erzeugung monochromatischen linear polarisierten Lichts

Als Lichtquelle dient eine Hochdruck Xe-Kurzbogen-Lampe mit einer Leistung von 75 Watt.
Bei Lampen dieser kleinen Leistung erhélt man durch den rdumlich kleinen Lichtbogen einen
kleinen Objektpunkt, der auch wieder auf einen kleinen Bildpunkt abgebildet werden kann.
Durch den hohen Druck im Lampenkolben werden die Xenon-Linen verbreitert, und man
erhélt ein weifles Spektrum. Der Lichtbogen wird durch eine Optik auf eine Glasfaser abge-
bildet, die das Licht zum Monochromator fithrt. Nach dem Austritt aus der Glasfaser wird
der Lichtstrahl mit einem Linsensystem parallel gemacht. Um diesen weiflen Lichtstrahl zu
monochromatisieren, passiert er einen akusto-optischen Filter (AOTF = Acusto Optic Tun-
able Filter) aus einem TeOg-Kristall [Chang76]. Das Funktionsprinzip eines AOTF’s wird im
folgenden beschrieben.

In dem TeOs-Kristall wird durch eine Ultraschallelektrode eine akustische Welle ange-
regt. Diese erzeugt ein dreidimensionales Brechungsindexgitter, an dem der einfallende Licht-
strahl gebeugt wird. Die Amplitude der akustischen Welle bestimmt die Intensitit, und de-
ren Frequenz die Wellenléinge der gebeugten Lichtwelle. Es entstehen zwei Beugungsreflexe
1. Ordnung, die senkrecht zueinander linear polarisiert sind. Die Nullte Ordnung und einer
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der beiden Beugungsreflexe wird durch eine Raumblende ausgeblendet. Da die Transmission
durch eine Grenzfliche des Kristalls nicht senkrecht erfolgt, erhdlt man wegen der Dispersi-
on eine wellenlingenabhingige Ablenkung des Lichtstrahls. Diese wird durch ein Keilprisma
ausgeglichen. Danach wird der Lichtstrahl durch ein 'Rochon’-Prisma polarisiert, wobei die
Polarisationsrichtung des Beugungsreflexes parallel zur Polarisationsrichtung des eigentlichen
Polarisators gewéhlt wird. Da der Lichtstrahl nach dem Monochromator schon polarisiert ist,
muf} der Monochromator fest mit dem drehbaren Polarisator verbunden sein. Wenn dies nicht
der Fall ist, verliert man bei einer Drehung des Polarisators an Lichtintensitdt, da sich der
Winkel zwischen der Transmissionsrichtung des Polarisators und der des Monochromators
dndert. Die mechanische Verbindung des Monochromators mit dem drehbaren Polarisator ist
wegen des geringen Gewichts und der geringen Gréfle eines AOTF’s moglich. Die weiteren
prinzipiellen Vorziige eines AOTEF’s als monochromatisierendes Element eines spektroskopi-
schen Ellipsometers sind in [Fukarek95] diskutiert.

Mit dem verwendeten AOTF ist der Spektralbereich von 450 nm bis 700 nm zugénglich,
bei einer Auflosung von AN = 2nm. Die in situ Messungen wihrend der Deposition und
Erosion werden bei einer Wellenlédnge von 600 nm durchgefiihrt. Bei dieser Photonenenergie
ist die Intensitdt des monochromatischen Lichtstrahls maximal.

Die Einkopplung des Lichtstrahls in das Vakuumgefifl erfolgt durch *Suprasil’-Fenster, die
keine Doppelbrechung aufweisen und somit die Polarisationsrichtung des Lichtstrahls nach
dem Polarisator bzw. nach der Reflexion an der Probe nicht mehr verfilschen kénnen. Zudem
sind die Fenster hinreichend weit vom Depositionsplasma entfernt, um eine Beschichtung der
Fenster zu vermeiden. Eine derartige Beschichtung kénnte wiederum den Polarisationszustand
der einfallenden linear polarisierten Lichtwelle &ndern.

Der Einfallswinkel ist durch die Anordnung des Probenhalters und der Fenster fiir die
Einkopplung des Lichtstrahls auf ~70° festgelegt. Der exakte Einfallswinkel wird nach der
Messung aus den ¥, A—Werten fiir die Reflexion an einem unbeschichteten Silizium-Substrat
bestimmt (vgl. Abschnitt Kalibrierung).

3.2.2 Detektion

Nach der Reflexion des Lichtstrahls an der Probe &ndert sich dessen Polarisationszustand,
und er passiert einen rotierenden Analysator. Dahinter erfolgt die Detektion mittels einer
fensterlosen Photodiode, die speziell UV-sensitiv ist. Um Streulicht des Plasmas vom De-
tektor abzuschirmen, wird der Strahlengang von der Probe zum Detektor noch durch einen
geschwirzten Tubus begrenzt, der bis kurz vor die Probe reicht. Der rotierende Analysator
besteht aus einem Schrittmotor mit durchbohrter Welle, auf der der Analysator montiert
ist. Der Arbeitspunkt der Frequenz des Schrittmotors ist 33 Hz, da bei dieser Frequenz die
mechanischen Vibrationen in dem Detektoraufbau minimal werden. Durch die hohle Schritt-
motorachse werden zum einen die Halterung der feststehenden Photodiode gefiihrt, sowie
die elektrischen Anschliisse fiir den Strom-Spanungswandler, der direkt an der Photodiode
angebracht ist und gleichzeitig um den Faktor 10° verstirkt. Dieser Aufbau hat den Vorteil,
dafl die Drehung des Analysators direkt vom Schrittmotor erzeugt wird und man jegliche
Getriebe oder Riemenantriebe vermeiden kann. Da es sich bei diesen Getrieben um mechani-
sche Systeme mit Eigenresonanzen handelt, zeigen derartige Ellipsometeraufbauten gréfiere
statistische Fehler, die durch eine ungleichméflige Rotation hervorgerufen werden. Diese un-
gleichméflige Rotation verursacht Fehler in der Auswertung, da sie Frequenzschwankungen
in dem modulierten Signal entsprechen.
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Um das Plasmaleuchten von der Lichtintensitét im Mef3strahl zu subtrahieren, wird nach
jeder ¥, A—Messung eine Offsetmessung durchgefiihrt, indem mit einem mechanischen Shutter
der Mefstrahl ausgeblendet und nur die Intensitit des Plasmaleuchtens vermessen wird.

Nach der I-U-Wandlung des Photodiodenstroms werden Signalanteile mit Frequenzen
oberhalb von 40 Hz mit einem Bessel-Tiefpafl 3. Ordnung herausgefiltert. Der niederfrequente
Anteil wird durch eine 12-bit Wandlung im Rechner digitalisiert.

Fiir die Bestimmung der ellipsometrischen Winkel werden 200 Meflwerte pro Umdrehung
des Analysators aufgenommen und iiber mehrere Umdrehungen gemittelt. Die Zeitauflosung
des verwendeten Ellipsometers errechnet sich aus der Zeitdauer fiir die Mittelung, der Zeitdau-
er fiir die Offsetmessung und der Zeitdauer fiir die Fouriertransformation. Bei einer typischen
Mittelung iiber 20 Perioden ergibt das einen zeitlichen Abstand von 2 Meflpunkten von 3.18
Sekunden.

3.2.3 Justierung und Kalibrierung Meflaufbau

Bei der Justierung des MeBaufbaus miissen alle Komponenten zur optischen Achse des Strah-
lengangs ausgerichtet sein. Diese Justage erfolgt fiir die Seite der Lichterzeugung, Mono-
chromatisierung und Polarisierung einmalig. Bei einer Drehung des Polarisators, bzw. einer
Verdnderung der Wellenléinge darf sich die Position des Strahlflecks auf der Probe nicht
dndern. Die Justage der Detektor-Seite erfolgt durch die Analyse des aufgenommenen Photo-
diodensignals. Dieses Signal enthélt im Idealfall nur Anteile mit einer Frequenz von 2w (vgl.
G1.2.9). Eine Dejustierung erkennt man an zusétzlichen Frequenzen im Fourierspektrum, die
dadurch hervorgerufen werden, daf der Strahlfleck wihrend einer Umdrehung des Analysa-
tors nicht fiir alle Winkelstellungen auf den aktiven Teil der Photodiode trifft und damit
der Polarisationszustand nicht vollstandig erfafit wird. Bei guter Justierung erreicht man ein
Verhéltnis der Amplituden der Frequenzen A(2w) zu A(w) von 1000:1.

Bei der theoretischen Beschreibung der optischen Antwort im Rahmen einer Ellipsometrie-
messung geht man von einem Koordinatensystem aus, das durch die Einfallsebene festgelegt
ist. Diese muf} fiir das Laborsystem erst noch bestimmt werden. Dazu wird der Mefauf-
bau nach der sog. 'Residuenkalibrierung’ kalibriert [Aspnes75, Nijs88]. Mit dieser Art der
Kalibrierung bestimmt man drei Groflen: die Winkel des Polarisators und des Analysators
zur Einfallsebene sowie die Dampfung 7 = fsignai/fpc des Photodiodensignals durch die
elektronische Tiefpafifilterung.

Zunichst wird die Einfallsebene bestimmt: ein in der Einfallsebene linear polarisierter
Lichtstrahl ist nach der Reflexion an einer Probe wieder linear polarisiert. Bei einer Umdre-
hung des Analysators erhédlt man in diesem Fall ein voll durchmoduliertes Detektorsignal, da
bei einer Stellung des Analysators von 90° zur Einfallsebene im Idealfall totale Ausléschung
stattfindet. Die Lage dieser Einfallsebene sucht man im Laborsystem iterativ, indem man die
Fourierkoeffizienten a und b bei verschiedenen Polarisatorstellungen mifit. Falls die Transmis-
sionsrichtung des Polarisators in der Einfallsebene liegt, erhélt man ein Minimum der sog.
Residuums-Funktion R (vgl. Gl. 2.10):

R(PEinfallsebene - PLabor) =1~ 772 (a2 + b2) (31>

. . . 2
sin A sin 2V sin 2(P)Einfobllsebene - PLabO’r) ) (3 2)

R(Pg; - P =1—n?
( Pingallschene LabOT) " (77 1 — cos 2V cos 2(PEinfallsebene - PLabO’I‘)
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Fiir kleine Abweichungen des Winkels Prqporsystem VOn Prin falisebene €rhilt man fiir R
eine Parabel. Der Scheitelpunkt dieser Parabel entspricht der Einfallsebene Pgiy, faiisebene =
Praporsystem- Damit ist im Laborsystem die Einfallssebene bestimmt. An Gleichung 3.2 er-
kennt man, daf§ fiir Winkel von A um 0° und 180° die Kriimmung dieser Parabel sehr klein
ist, d.h. der Fehler bei der Bestimmung des Scheitelpunkts bei fehlerbehafteten Daten wird
grof. Aus diesem Grund ist die Bestimmung der Einfallsebene bei der Verwendung eines un-
beschichteten Siliziumsubstrats als Probe ungiinstig, da fiir eine reine Siliziumoberfliche und
einer Wellenldnge von 600 nm A bei 179° liegt. Aus diesem Grund wird die Bestimmung der
Einfallsebene an Siliziumproben durchgefiihrt, die mit einem 50 nm dicken polymerartigen
C:H-Film beschichtet sind. Bei dieser Schichtdicke erhilt man A—Werte um 90° . Fiir diese
Winkel besitzt die Parabel zur Bestimmung der Einfallsebene maximale Kriimmung.

Nach der Bestimmung der Einfallsebene wird die Dampfung des Detektorsignals n und
die Phasenlage des Analysatorwinkels ¢4 im Laborsystem bestimmt. Die theoretischen Fou-

€ h°T mit den

rierkoeffizienten a,b ergeben sich aus den gemessenen Fourierkoeffizienten a
Werten fiir ¢ 4 und n:

exr

§I> =1+ a® cos(2wt) 4+ b’ sin(2wt) = 1 4+ na cos(2wt — p4) + nbsin(2wt — p4)  (3.3)

Um die Gréflen n und ¢4 zu bestimmen, dreht man die Transmissionsrichtung des Pola-
risator in die soeben bestimmte Einfallsebene. Da man wieder linear polarisiertes Licht nach
der Reflexion an der Probe erhilt, ist der theoretische Wert der Fourierkoeflizienten fiir a = 1
und fiir b = 0. Mit diesen theoretischen Werten fiir die optische Antwort der Probe und den
gemessenen Werten fiir a®*, 0" erhélt man eine Bestimmungsgleichung fiir n und ¢4 durch
einen Vergleich der Kosinus- und Sinusterme aus obiger Gleichung:

a® | cospa —singa 1| | ncosga | | ak (3.4)
per | =1 singa  cosoa 0| | nsinga | | by '
Nach dieser Kalibrierung des Ellipsometers erhilt man die korrigierten Werte a und b aus
den gemessenen Werten a®® und b und den Korrekturwerten a; und by mit:

a | 1 ar by a®®
lb]_¢+@[—m %][mw] (3.5)

Diese Korrekturwerte miissen nur bei einem Wechsel der Probe neu bestimmt werden. Der
Bezugspunkt fiir den Winkel des Analysators im Laborsystem wird durch einen Nulldetektor
festgelegt. Dieser Nulldetektor besteht aus einem Gabeloptokoppler, der die Stellung der
Analysatorachse im Laborsystem erfaf3t. Fiir die eigentliche Ellipsometriemessung an den a-
C:H-Proben wird der Polarisator auf einen festen Winkel zur Einfallsebene eingestellt. Dieser
betrug bei den durchgefiihrten Experimenten 55° .

Als Unbekannte fiir die Bestimmung der optischen Konstanten einer Probe mit einer
Ellipsometriemessung bleibt noch der Einfallswinkel des Lichtstrahls. Dieser wird aus der
ellipsometrischen Messung einer Siliziumprobe mit natiirlicher Oxidschicht bestimmt. Da
die optischen Konstanten von Si und SiOs bekannt sind, bleiben als Unbekannte fiir die
Modellierung der optischen Antwort dieser Probe nur der Einfallswinkel und die Schichtdicke
des Oxides. Da eine Variation des Einfallswinkels # im wesentlichen eine Anderung von W
und die Variation der Oxiddicke dpziq €ine Anderung von A zur Folge hat, kénnen die beiden
Groflen 0 und dp,;q unabhéngig voneinander sehr genau bestimmt werden.
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Die statistischen Fehler der ellipsometrischen Messung mit diesem Aufbau werden bei
einer Wellenlédnge von 600 nm und einer Mittelung iiber 20 Perioden untersucht: Man erreicht
minimale statistische Fehler von 0.001° in ¥ und 0.01° in A fiir einen Bereich in der ¥, A—
Ebene um A ~ 90° . Bei A-Werten im Bereich von 0° und 180° steigt der statistische
Fehler in beiden Mefigréfien um eine Gréflenordnung. Der Grund fiir die Abhéngigkeit des
Fehlers von der absoluten Grofle von A erkennt man an Gleichung 2.12: bei Schwankungen
der Lichtintensitéit bzw. des Gleichlaufs des Analysators ergeben sich Schwankungen in den
Fourierkoeffizienten. Diese ergeben dann grofle Variationen von A, falls a dem Betrag nach
nahe 1 kommt. Dies ist der Fall fiir A—Werte um 0° und 180° .

Mit einer optischen Modellierung kann man aus der statistischen Schwankung von ¥ und
A fiir den verwendeten Aufbau eine theoretische Schichtdickenauflosung von 0.01 A und eine
theoretische Auflssung der optischen Konstanten von bis zu én = 1073 und 6k = 107> be-
rechnen. Die Ungenauigkeit in der Bestimmung der optischen Eigenschaften eines deponierten
Filmes hat ihre Ursache jedoch nicht in der Ungenauigkeit der ellipsometrischen Messung,
sondern in der Zuordnung und der Eindeutigkeit des optischen Modells zur Umrechnung der
W, A—Werte in die gesuchten Gréflen n, k und d.

3.3 Charakterisierung der Schichtdeposition

Im folgenden soll der Depositionsprozef3 charakterisiert werden. Fiir die Diskussion der Auf-
wachsprozesse ist es wichtig, welche Spezies vorwiegend im Plasma gebildet werden, und mit
welchen Fliissen sie auf das Substrat bei einer bestimmten Probentemperatur treffen. Um
die Zuverlédssigkeit der optischen Modellierung zu gewéhrleisten, wird zudem die optische
Giite der Oberfliche und die Schichtdickeninhomogenitét der in dieser Anlage deponierten
Filme untersucht. Abschlieffend wird die Aussagekraft der Messung der Substrattemperatur
diskutiert.

3.3.1 Teilchenfliisse auf das Substrat

Fiir die Angabe von Wirkungsquerschnitten fiir Oberflichenreaktionen ist es notwendig, die
Teilchenfliisse auf die Probe massen- und energie-aufgeltst zu kennen. Dies ist moglich, wenn
man quantifizierte Teilchenquellen fiir Ionen und Radikale zur Verfiigung hat oder wenn man
mittels Massenspektrometrie die Teilchenfliisse aus einem C,H,-Plasma quantitativ mes-
sen kann. Die erste Moglichkeit scheiterte bislang an der Schwierigkeit, Quellen fiir C,H,—
Radikale zu entwickeln und deren Teilchenfliisse genau zu bestimmen. Die Massenspektrome-
trie zur quantitativen Absolutbestimmung der Teilchenfliisse aus Niederdruckplasmen wurde
bislang nur an Gleichspannungsentladungen angewandt [Lange95]. Die Arbeiten zur Bestim-
mung aller Teilchenfliisse aus ECR-Plasmen stehen erst am Anfang.

Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit ein anderer Weg eingeschlagen. Das
ECR~-Plasma dient nur als Teilchenquelle fiir CxH;‘ ~ITonen und C,H,~Radikale sowie HT,
Hy, H;{ und H, Hs. Durch die Entkopplung von Plasma als Teilchenquelle und den Substra-
ten bleiben die Teilchenfliisse auf die Probe konstant, und nur die Energie der Ionen wird
durch das HF-Bias variiert. Auch eine Variation der Substrattemperatur hat keinen Einfluf}
auf die Produktion der Teilchen im ECR-Plasma. Durch diese Entkopplung ist es moglich,
bei konstantem Teilchenangebot die Abhingigkeit der Aufwachsprozesse von der Substrat-
temperatur und der Ionenenergie zu bestimmen. FEine Aussage iiber Wirkungsquerschnitte
ist mit diesem Ansatz allerdings nicht moglich.
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Bei dem niedrigen Druck wihrend der Deposition bzw. Erosion im Bereich von 0.2 bis 0.4
Pa erhélt man eine freie Weglénge im Bereich von cm und somit sollten Gasraumreaktionen
neutraler Molekiile nur zu einem geringen Beitrag ldngerkettiger Molekiile fithren. Zudem
sind die erzielten Ergebnisse in dieser Arbeit weitestgehend unabhéingig von dem Auftreten
langerkettiger C,H,~Molekiile und —Ionen im TeilchenfluBl auf das Substrat.

Die Energie der Ionen ist mit dem DC—Self-bias festgelegt. Auch hier kann man wegen des
geringen Druckes Stofle in der Randschicht vernachléssigen. Die Energieverteilung der Tonen
wird nur durch die Phasenlage des Ions zum HF-Feld beim Eintreten in die Randschicht ver-
breitert [ Wild89]. Dies ergibt eine Verbreiterung von 10 % des DC—Self-bias. Die Ionenenergie
ergibt sich somit aus dem DC—Self-bias plus dem Plasmapotential. Dieses Plasmapotential ist
korreliert mit der Elektronentemperatur, und betrigt ~15V in diesen Plasmen [Engelhard93].

Beim Auftreffen von Molekiil-Tonen mit der Masse My und einer Energie Ey auf die
Filmoberflache dissoziieren diese. Die kinetische Energie eines Bruchstiickes der Masse M;
ergibt sich unter Vernachléssigung der Bindungsenergie aus:

E, = —1E, (3.6)

Fiir die Diskussion der Wechselwirkung von Molekiil-Ionen mit C:H-Filmen ist die kine-
tische Energie der einzelnen Atome nach der Dissoziation entscheidend: d.h. das Auftreffen
eines Cngrons mit 100 eV kann durch die Wechselwirkung eines C—Atoms mit 80 eV und 3
H—Atomen mit 6.66 eV beschrieben werden. Da der Einflu} auf die Schichtzusammensetzung
mit der Ionenenergie steigt, wird die Wechselwirkung von CIH;ijonen (x >2) durch die von
CH_;-Tonen iiberlagert, da hier die kinetische Energie pro Kohlenstoffatom sehr viel grofier
ist. In diesem Sinne werden in der Diskussion der Wechselwirkung von Ionen mit aufwach-
senden Filmen die Ionensorten betrachtet, die die héchsten Energien besitzen, da ihr Einflufl
auf die Schichteigenschaften dominant ist.

3.3.2 Optische Giite der Schichtoberflichen

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Untersuchung der Oberflichenmechanismen beim
Wachstum von C:H-Filmen und den Schlufifolgerungen, die aus den Ergebnissen gezogen
werden, ist die Beurteilung der Oberflichenrauhigkeiten. So wire es z.B. unsinnig, Aussagen
iiber Eindringtiefen von Plasmaspezies in den C:H-Film zu machen, wenn diese Eindring-
tiefen auf einer Groflenskala liegen, die kleiner als die der Oberflichenrauhigkeiten ist. Aus
diesem Grund wird im folgenden die optische Giite der deponierten Filme untersucht.

Die mikroskopische Rauhigkeit der Schichtoberfliche kann man prinzipiell aus einer Mo-
dellierung der Ellipsometrieergebnisse selbst bestimmen. Wie in dem Kapitel Grundlagen
erlautert, benutzt man dazu ein Zweischichtsystem aus Volumenmaterial plus einer optisch
diinneren Oberflichenschicht. Mit dieser Methode zur Bestimmung der Oberflichenrauhig-
keit umgeht man jedoch nicht das Problem, dafl man wiederum ein optisches Modell zur
Auswertung der Ellipsometriemessung heranziehen muf. Aus diesem Grund werden Kraft-
mikroskopaufnahmen (AFM = atomic force microscopy) der deponierten Filme angefertigt,
um unabhéngig von der Ellipsometrie die Oberflichenrauhigkeit zu bestimmen. Diese AFM-
Messungen werden ex situ durchgefiihrt fiir harte und weiche Kohlenwasserstoffilme, die in
dem verwendeten Depositionsreaktor mit und ohne zuséitzlichem HF-Bias abgeschieden wur-
den, sowie fiir einen harten Kohlenwasserstoffilm, dessen Oberfliche durch ein Sauerstoff-
plasma ohne zusétzlichem HF-Bias aberodiert wurde. Man erkennt an den Hohenprofilen der
unterschiedlichen Proben in Abb.3.3, dafl die mikroskopische Rauhigkeit der einzelnen Filme
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im Bereich von 0.5-1 nm liegt. Diese Punkt-zu-Punkt-Variation in den einzelnen Hohenprofi-
len &ndert sich auch nicht, wenn man hohere laterale Auflésungen verwendet. An dieser Stelle
sei angemerkt, dal die Aufnahmen auf dieser Skala kein atomares Abbild der Oberfliche dar-
stellen. Die Variation der Hohe gibt allerdings eine obere Grenze fiir die Oberflichenrauhigkeit
an: d.h. wire die Rauhigkeit der Oberfliche grofler als 1 nm, so wére sie auf den Aufnahmen
sichtbar.

Neben den Oberflichenstrukturen auf einer Groflenskala, die sehr viel kleiner als die der
MefBlwellenlédnge ist, konnen auch Strukturen mit einer Dimension, die grofler als diese ist, die
optische Antwort in einer Ellipsometriemessung beeinflussen. Eine Schichtdickeninhomoge-
nitdt erkennt man daran, dafl die Messung der ellipsometrischen Winkel wihrend einer Be-
schichtung A—Werte um ~0° nicht erreicht. Diese Auswirkung auf die ¥, A—Kurven wihrend
Deposition und Erosion wird wie folgt diskutiert:

FEine unterschiedliche Schichtdicke iiber den Mefifleck erzeugt eine Inhomogenitét, die
wihrend des Aufwachsens des Films entweder konstant bleiben kann oder aber proportional
zur Schichtdicke anwéchst: der erste Fall kann eintreten, wenn wihrend der Schichtbildung
eine Nukleation der Plasmaspezies an der Oberfliche stattfindet, die zu einer gleichbleibenden
Schichtdickeninhomogenitét fithrt. Der zweite Fall kann eintreten, wenn die Schichtdicken-
schwankung durch einen lateral inhomogenen Teilchenflufl aus dem Plasma erzeugt wird (z.B.
wenn der gerichtete Teilchenflufl der Ionen am Rand der Probe geringer als in der Mitte ist),
was dazu fithrt, daf§ die Schichtdickeninhomogenitét mit wachsender Schichtdicke zunimmt.
Bei einer Erosion der Filme mit einem Sauerstoffplasma ohne zusétzlichem HF-Bias ist die
chemische Reaktion mit atomarem Sauerstoff der dominante Erosionsschritt. Nachdem hier-
bei der gerichtete Teilchenflufl der Ionen aus dem Plasma eine untergeordnete Rolle spielt,
sollte die Erosion mit einem Sauerstoffplasma ohne zusétzlichem Ionenbeschuf} isotrop sein.
Aus diesem Grund bleibt der absolute Wert einer Dickeninhomogenitit der Filme wéhrend
der Erosion erhalten.

Die Frage, ob die Schichtdickeninhomogenitét konstant ist oder mit der Schichtdicke zu-
nimmt, 188t sich an folgendem Experiment untersuchen: es wird ein Film mit einer Dicke von
~ 450 nm deponiert. Wahrend der Deposition dieses Filmes erhélt man drei Umléufe in der
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U, A-Ebene (vgl. Abb.2.5), und kann damit innerhalb einer Messung den Versatz in ¥, A
von A=0° fiir drei verschiedene Schichtdicken bestimmen. Diese W, A-Kurve ist im Bereich
kleiner A—Werte fiir die Beschichtung eines C:H-Films bei Ugp=-80V in Abb.3.4a gezeigt.
Aus dem Verhalten der ¥, A-Kurve im Bereich A ~ 0° erkennt man, dafl mit zunehmender
Schichtdicke wihrend der Beschichtung die Abweichung von A=0° zunimmt. Man kann die-
sen Verlauf mit dem Aufwachsen eines Films mit gleichbleibenden optischen Konstanten aber
einer variablen Schichtdickeninhomogenitéit modellieren, die {iberproportional von dd/d=1 %
bis dd/d=3 % mit der Schichtdicke zunimmt (vgl G1.2.18). Nach der Deposition des Films
bis zu einer Schichtdicke von 450 nm ergibt dies eine absolute Inhomogenitét von dd=14.4
nm. Dieser Film wird nachfolgend mit einem Sauerstoffplasma bei Ugp=~floating in situ abe-
rodiert und man durchlduft die drei Umlaufe in der ¥, A—Ebene in umgekehrter Richtung.
Wie man in Abb.3.4b sehen kann, bleibt bei einer Erosion des Films die Verschiebung ge-
geniiber A=0° und damit die absolute Inhomogenitit erhalten. Allerdings wird der Verlauf
der Erosion nicht mehr von dem optischen Modell fiir die Deposition wiedergegeben, bei dem
die variable Schichtdickeninhomogenitét durch eine konstante Inhomogenitit éd von 14.4 nm
ersetzt wird.

Aus den bislang gezeigten Ergebnissen kann man noch nicht schlieBen, ob diese Inho-
mogenitdt mit der Beschichtungsdauer oder mit der absoluten Schichtdicke zunimmt. Auch
Mie-Streuung an Partikeln, die sich auf der Probenoberfliche ablagern, kénnen zu der be-
obachteten Verschiebung gegeniiber A=0° fithren (vgl. Abb.2.6). Diese Partikel kénnen sich
wie folgt bilden: an den Wianden des Kéfigs, der das Plasmavolumen einschlie3t, scheiden
sich bei der Deposition ebenfalls Schichten ab. Ab einer bestimmten Schichtdicke 16sen sich
groflere Bestandteile dieses weichen, polymerartigen C:H-Films ab und gelangen auf die Pro-
be. Mit zunehmender Beschichtungsdauer sammeln sie sich auf der Probenoberfliche an und
verschlechtern dessen optische Giite. Auch bei einer Erosion des Films durch atomaren Sau-
erstoff bleiben diese Partikel erhalten, da sie nicht schneller als der deponierte Film erodiert
werden. Das Ablosen der Schichten wird bei der Beschichtung von Edelstahlproben in dieser
Apparatur mit polymerartigen Filmen bei einer Schichtdicke > 1-3 um beobachtet.

Um zu entscheiden, ob die Inhomogenitit von der Ansammlung von Partikeln an der
Probenoberfliche verursacht wird, wird folgendes Experiment durchgefiihrt: zunéchst wird
ein C:H-Film bei Ugp=floating bis zu einer Dicke von ~ 100 nm deponiert. Hierbei werden
gleichzeitig die Innenwénde des Kifigs beschichtet. Danach wird dieser C:H-Film auf dem
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Abbildung 3.5: a) Die Zyklen be-
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Probenteller mit einem Sauerstoffplasma und zusétzlichem Ionenbeschuf3 erodiert. Die Erosi-
onsrate am Substrat ist hierbei so hoch, dafl nur der Probenteller, nicht aber der Plasmakifig
vollstdndig gereinigt wird: d.h. die durch die erste Deposition entstandenen Schichten im
Plasmahauptraum werden durch diese Sauerstofferosion nicht vollstindig aus dem System
entfernt. Dieser Zyklus zwischen Deposition und schneller Erosion wird dreimal wiederholt.
Handelt es sich um eine Inhomogenitéit proportional zur Schichtdicke der Probe (jeweils
100 nm), so erhélt man bei drei aufeinander folgenden Versuchen dieselbe Verschiebung bei
A=0° . Handelt es sich um eine Inhomogenitéit, die mit der Beschichtungsdauer im Kéfig
und mit der Schichtdicke im Plasmahauptraum zunimmt, so mufl die Verschiebung bei A=0°
mit der Zahl der Beschichtungs—Erosions—Zyklen ansteigen. Die ¥, A—Kurven fiir die drei
Depositions—Erosions—Zyklen sind im Bereich kleiner A-Werte in Abb.3.5 gezeigt. Man er-
kennt, dafi der Versatz von A= 0° nicht mit der Schichtdicke der Probe, sondern mit der
Beschichtungsdauer des Plasmahauptraums ansteigt.

Diese Messungen werden mit dem optischen Modell eines homogenen polymerartigen
Films verglichen, der fiir die Anpassung an alle drei Depositions-Erosionszyklen identische
optische Konstanten besitzt. Die Modelle unterscheiden sich allerdings durch eine zusétzliche
Miestreuung an Partikeln auf der Probenoberfliche von jeweils 1%, 2% und 6% gestreuter
Lichtintensitét. Man erkennt an der guten Ubereinstimmung von Modell und Messung, da8
die Verschiebung durch die Annahme von Miestreuung an Partikeln richtig wiedergegeben
wird und zum anderen der Anteil der Miestreuung am Signal iiberproportional zunimmt.
Dies ist im Einklang mit der Beobachtung, dafl die Produktion von Partikeln erst ab einer
bestimmten Beschichtungsdicke im Plasmakifig einsetzt. Diese Ansammlung von Partikeln
auf den Proben kann man auch zusétzlich ex situ mit einem Lichtmikroskop beobachten.

Um diese Verschlechterung der Oberflichengiite durch diese Partikel zu vermeiden, wer-
den Beschichtungen, die zur Untersuchung der Oberflicheneffekte dienen sollen, nur bis zu
einer Dicke von 100 nm durchgefiithrt. Man erhilt dabei Beschichtungszeiten im Bereich von
Minuten. Damit bleibt die Menge an produzierten Partikeln im Plasmahauptraum gering.
Zudem wird nach jeder Beschichtung das gesamte Gefiafi durch ein Sauerstoffplasma wie-
der gereinigt, bis die beschichteten Flichen komplett erodiert sind. Dieser Erosionsschritt ist

vollstandig, wenn die CO-Banden im Emissionsspektrum verschwinden. Dies fiihrt zu dem
Schluf:
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Vorbemerkung 1: Aussagen {iber Wechselwirkungen der einfallenden Teilchen
mit diesen Oberflichen sind auf einer Schichtdickenskala >10 A zulissig, da die
mikroskopische Rauhigkeit auf einer kleineren Groflenskala liegt. Auf der Groflen-
skala der Meflwellenléinge sind diese Oberflichen glatt, und nur bei sehr langen
Beschichtungszeiten (> 15 min) beeinflussen Partikel, die im Plasmahauptraum
gebildet werden und sich auf der Oberfliche ablagern, die ellipsometrische Mes-
sung. Dies kann man durch die Wahl von kurzen Depositionszeiten vermeiden.

3.3.3 Optische Giite der Oberfliche bei der Erosion durch ein O,—Plasma

Im Rahmen der Untersuchung der Wechselwirkung von Plasmaspezies mit C:H-Filmen mit-
tels Ellipsometrie wird beobachtet, daf sich der ¥, A—Verlauf wiahrend der Deposition von
dem ¥, A—Verlauf wihrend der Erosion dieses deponierten Films mit einem Sauerstoffplasma
bei Ugp=floating unterscheidet. Fiir die Erklarung dieser Beobachtung wird folgende Hypo-
these aufgestellt: bei der ellipsometrischen Messung eines aufwachsenden Films erhélt man
eine optische Antwort, die sich aus der des fertig deponierten Films plus der einer Oberfléichen-
schicht zusammensetzt. Diese unterschiedlichen optischen Eigenschaften von Volumenmate-
rial und Oberflache sind eine intrinsische Eigenschaft des Wachstumsprozesses, da die auf-
treffenden Ionen in ihrer Eindringtiefe von vielen Monolagen fortwéhrend zur Schichtbildung
und Schichtmodifikation beitragen. Bei der Erosion mit einem Os—Plasma ohne zusétzlichen
Tonenbeschuf, sollte der Erosionsschritt mit atomarem Sauerstoff hingegen nur zu einer Ab-
nahme der Schichtdicke fithren, wéhrend die optischen Eigenschaften héchstens in der ersten
Monolage beeinflufit werden. In diesem Sinne erhélt man durch die Erosion mit atomarem
Sauerstoff ein Tiefenprofil der optischen Eigenschaften der deponierten Schicht.

Diese Erklirung geht allerdings von zwei Voraussetzungen aus: zum einen, darf der Erosi-
onsschritt mit atomarem Sauerstoff die optischen Konstanten des deponierten Schichtmate-
rials nur direkt an der Oberfliche beeinflussen. Zum anderen darf durch den Erosionsschritt
die Oberflichenmorphologie der Schicht nicht verdndert werden. Die Giiltigkeit dieser Punkte
sollen im folgenden verifiziert werden.

Zunéchst wird ein polymerartiger Film aus Methan bei Ugp=floating deponiert und nach-
folgend mit einem Sauerstoffplasma ohne zusitzlichem HF—-Bias erodiert. Der Verlauf in ¥, A
fiir Deposition und Erosion wird in einem Bereich fiir ¥ um 45° mit optischen Modellen
verglichen, da hier die Sensitivitit der Ellipsometriemessung auf eine Anderung der Ober-
flichenmorphologie am grofiten ist. Man erkennt in Abb.3.6, daf3 der Verlauf in ¥, A fiir die
Deposition nicht identisch mit dem fiir die Erosion ist. Dieses Ergebnis der Messung wird
im folgenden mit optischen Modellen verglichen, die davon ausgehen, dafl, im Gegensatz zur
obigen Hypothese, der Unterschied in W, A zwischen Deposition und Erosion allein durch den
Erosionsschritt hervorgerufen wird.

Hierzu wird zunéchst ein optisches Modell dem Depositionsverlauf angepafit und anschlie-
Bend fiir die Beschreibung des Erosionsverlaufs mit einer Oberflichenmodifikation verdndert:
der ¥, A—Verlauf der Erosion soll dem des Depositionsverlaufs plus Oberflichenmodifikation
entsprechen. Abb.3.6a. zeigt, dal die beobachtete Verschiebung in ¥, A zwischen Deposition
und Erosion durch eine Oberflichenschicht modelliert werden kann, die durch die Erosion mit
dem Oy—Plasma entsteht. Diese besitzt einen geringeren Brechungsindex und eine Dicke von
1 nm. Dieses Modell entspricht gleichermafien einer Anderung der optischen Konstanten, als
auch der Entstehung einer Oberflichenrauhigkeit durch das Oy—Plasma (eine Oberflichenrau-
higkeit wird durch eine Oberflichenschicht mit geringerem Brechungsindex modelliert, vgl.
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Die gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung bleibt allerdings auch erhalten,
wenn man annimmt, dafl sich wihrend der Erosion mit dem Os—Plasma Partikel an der
Oberfliche ansammeln, die zu einer Miestreuung von 0.15% der Lichtintensitét fithren (vgl.
Abb.3.6b).

Dieser Vergleich mit Modellen zeigt, dafl aus der Analyse der Ellipsometriedaten eine
exakte Bestimmung des Einflusses der Erosion mit einem Os—Plasma auf die optischen Kon-
stanten bzw. die Oberflichengiite nicht moglich ist. Allerdings kann aus diesem Vergleich
zwischen Modell und Messung eine untere Grenze von 1 nm angegeben werden, bis zu der
man ausschlieflen kann, daf die Erosion mit atomarem Sauerstoff die Oberflichenmorpho-
logie bzw. die Schichteigenschaften dndert. Diese Grenze von 1 nm bedeutet auch, dafl der
Erosionsschritt mit atomarem Sauerstoff direkt an der Oberfliche stattfindet, da andernfalls
die optischen Eigenschaften des deponierten Films in einer sehr viel groleren Tiefe geéindert
wiirden.

Diese Grenze von 1 nm kann man fiir polymerartige Filme somit direkt aus diesen Ellip-
sometriemessungen nachweisen. Bei harten C:H-Filmen ist der ¥, A—Verlauf der Deposition
gegeniiber dem der Erosion verschoben. Die Ursache hierfiir sind die optischen Eigenschaften
einer Oberflichenschicht, die nur wiahrend der Deposition vorhanden ist. Dies wird im Kapi-
tel zur Diskussion der Ergebnisse im Detail behandelt. Eine Oberflichenmorphologie in der
Groflenordnung 1 nm wahrend der Erosion eines harten C:H-Films wurde allerdings mit den
vorher gezeigten AFM-Aufnahmen nachgewiesen. Beobachtet man demzufolge in den Expe-
rimenten zur Untersuchung der Oberflichenmechanismen eine gréflere Verschiebung zwischen
Deposition und Erosion als sie in Abb.3.6 gezeigt ist (Verschiebung: 0A=0.4° , und §¥=0.02°
), so muf} deren Ursache in einer Anderung der optischen Konstanten des Films wihrend des
Depositionsprozesses liegen.
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Vorbemerkung 2: Durch die Erosion mit einem Sauerstoffplasma ohne zusétz-
lichem HF-Bias ist es moglich, ein Tiefenprofil der Schichteigenschaften des de-
ponierten Films zu erstellen. Die Rauhigkeit der Oberfliche nimmt durch die
Sauerstofferosion maximal um 1 nm zu. Dies gilt fiir polymerartige als auch fiir
harte C:H-Filme.

3.3.4 Temperaturmessung

Da fiir die Untersuchung der Wachstumsmechanismen die Temperatur der Substratoberfliche
eine wichtige Rolle spielt, soll die Zuverlissigkeit der Temperaturmessung im folgenden dis-
kutiert werden.

Mit der Ellipsometrie ist es moglich, die Temperatur eines unbeschichteten Siliziumsub-
strates zu bestimmen. Man wertet hierzu die Temperaturabhéngigkeit der optischen Konstan-
ten von Silizium aus, die man es aus der Literatur entnehmen kann [Jellison86, Kroesen91].
So éndert sich der Realteil des Brechungsindex von Silizium bei einer Wellenlénge von 600 nm
mit dn/T = 4.55 x 107*K~!. Die verwendeten Siliziumproben besitzen ein natiirliches Oxid
auf der Oberflache, so dafl prinzipiell die Temperaturabhiangigkeit der optischen Konstan-
ten von SiOq zusétzlich berticksichtigt werden mufl. Da jedoch die Variation der optischen
Konstanten von SiOs mit der Substrattemperatur sehr gering ist, geniigt es, den thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten dd/d(T) der Oxidschicht zu kennen. Bei kleinen natiirlichen
Oxiddicken von 2-4 nm ist der Einflul der thermischen Ausdehnung allerdings gering.

Die Bestimmung der Substrattemperatur wird wie folgt durchgefiihrt: man beginnt bei
Raumtemperatur und heizt die Probe mit der externen Heizung auf eine Temperatur von
700 K, die mit einem Thermoelement im Probenteller kontrolliert wird. Gleichzeitig wird
die Anderung der ellipsometrischen Winkel gemessen. Im Ellipsometriesignal erhélt man eine
charakteristische Verschiebung zu grofleren Werten von ¥ mit steigender Substrattempera-
tur. Aus einem Vergleich der gemessenen ¥, A-Daten mit einem optischen Modell fiir die
temperaturabhingige Anderung der optischen Konstanten von Silizium kann man diese Ver-
schiebung direkt in eine Substrattemperatur umrechnen.
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Diese Art der Temperaturbestimmung wihrend des Aufheizens und Abkiihlens der Si-
liziumsubstrate wird fiir zwei Arten des thermischen Kontaktes der Siliziumsubstrate zum
Probenteller durchgefiihrt. Ein Vergleich zwischen der mit der Ellipsometrie bestimmten Tem-
peratur und der mit dem im Probenteller befestigten Thermoelement bestimmten Tempera-
tur ist in Abb. 3.7 gezeigt. Bei Zyklus 1 wird die Probe nur auf den Probenteller aufgelegt,
wihrend bei Zyklus 2 die Probe mit kolloidalem Kohlenstoff fest mit dem Probenteller ver-
bunden ist, was einen guten thermischen Kontakt gew&hrleistet.

Man erkennt, dafl nur bei Zyklus 2 die beiden unabhéngigen Temperaturmessungen na-
hezu dasselbe Ergebnis liefern. Hierbei sei angemerkt, daf3 fiir die Interpretation der Ellipso-
metriedaten keine Fitparameter verwendet werden, sondern die Daten alle aus der Literatur
stammen. Diese Versuche dienen der Kalibrierung der Temperaturmessung: die Messung der
Temperatur mit dem Ellipsometer liefert dasselbe Ergebnis wie die Messung mit dem Ther-
moelement. Die verbleibenden Abweichungen von max 20 K in Abb.3.7 lassen sich durch die
Dynamik des Systems erklédren. Bei schnellen Heizraten mifit das Thermoelement eine hohere
Temperatur, da es direkt neben dem Heizleiter im Probenteller angebracht ist. Bei kleineren
Heiz- bzw. Abkiihlraten gelangt das System immer ins thermische Gleichgewicht, und beide
Mefimethoden ergeben die identische Substrattemperatur. Aus diesem Grund werden in den
Versuchen zur Temperaturabhéingigkeit der Wachstumsprozesse die Heizraten klein gehalten.

Mit dem verwendeten Experimentaufbau ist es nicht mdoglich, wihrend einer Plasmabe-
schichtung gleichzeitig eine unbeschichtete Probe zu messen. Durch diese Kalibrierung ist
allerdings sichergestellt, daf eine Anderung der Oberflichentemperatur wihrend der Plas-
madeposition bzw. -erosion durch eine Messung mit dem Thermoelement, das sich unter der
Probe im Probenteller befindet, richtig wiedergegeben wird.

Vorbemerkung 3: Durch die Kalibrierung bzw. Uberpriifung der Thermoele-
mentmessung mit der Ellipsometrie ist die Angabe einer exakten Substratober-
flichentemperatur bei Depositions- und Erosionsmessungen moglich. Vorausset-
zung hierfiir ist ein guter thermischer Kontakt zwischen Probe, Probenhalter,
Thermoelement und Probenheizung.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Bestimmung der optischen Eigenschaften diinner Filme mit der Ellipsometrie ist
man immer gezwungen, ein optisches Modell fiir die Reflexion des Mefistrahls an der Probe
aufzustellen. Diese Zuordnung von Modell zu Messung ist erst dann eindeutig, wenn deren
Freiheitsgrade durch die Art und Weise einer einzelnen Messung oder durch den Vergleich
zwischen verschiedenen Messungen ausreichend eingeschrinkt sind. In diesem Sinne bauen
die Ergebnisse der einzelnen Messungen zur Untersuchung der Wachstumsmechanismen auf-
einander auf. Dieses Kapitel beginnt mit der einfithrenden Fragestellung zu Struktur und zum
Wachstum von C:H-Filmen. Anhand von Messungen sollen diese Fragen nachfolgend beant-
wortet werden. Am Schlufl wird daraus ein konsistentes Bild zum Wachstum von amorphen
Kohlenwasserstoffilmen entwickelt.

4.1 Fragen zum Wachstum von C:H-Filmen

Wie im Kapitel Grundlagen beschrieben, kann die totale Aufwachsrate von C:H-Filmen aus
Kohlenwasserstoffplasmen nur durch den ionen—induzierten Einbau von neutralen Radikalen
aus dem Plasma in den Film erklért werden. Dieser synergistische Effekt kann auf zwei Arten
modelliert werden [Keudell93, Méller93a, Mdéller95): in dem ’adsorbed layer’'-Modell adsor-
bieren neutrale Radikale auf der Oberfliche des aufwachsenden Films. Da sie nur schwach
gebunden sind, kénnen sie schon bei niedrigen Substrattemperaturen wieder thermisch ak-
tiviert desorbieren. Ein einfallendes Ion kann in einem Stofiprozess mit dem adsorbierten
Radikal dieses in den Film einbauen. In einem ’active sites’-Modell schafft ein einfallendes
Ton auf der Oberfliche durch die Verlagerung von gebundenen Atomen freie Oberflichen-
plitze. Einfallende neutrale Radikale konnen ohne Uberwindung einer Aktivierungsbarriere
mit diesen ’active sites’ direkt eine chemische Bindung eingehen und tragen somit zur totalen
Aufwachsrate bei.

Der ratenbestimmende Parameter ist im ersten Modell die Verweildauer der adsorbierten
Teilchen, bzw. im zweiten Modell die Lebensdauer eines freien Oberflichenplatzes. Die beiden
Modelle unterscheiden sich im wesentlichen hinsichtlich der postulierten Bindungstypen. Nur
im ersten Modell ist es notwendig, die Existenz eines schwach gebundenen Vorlduferzustands
fiir die neutralen Radikale zu fordern. Dies fiihrt zu folgender Frage:

Frage 1: Gibt es eine schwach adsorbierte Schicht von CH,—Molekiilen auf Ober-
flichen von C:H-Filmen?

Neben dem Wachstum eines C:H-Films durch die Adsorption von C,H,-Radikalen und
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CxH; —Ionen kann atomarer Wasserstoff, der in hohem Masse in einem Kohlenwasserstoff-
plasma erzeugt wird, diesen Film auch wieder erodieren. Die Temperaturabhingigkeit der
Erosionsprozesse in einem Kohlenwasserstoffplasma wird von den oben erwidhnten Modell-
vorstellungen unterschiedlich behandelt. In dem ’adsorbed layer’~-Modell wird die Erosion mit
einem temperaturunabhingigen Ratenkoeffizienten beriicksichtigt. Die Temperaturabhéngig-
keit der Depositionsrate wird allein durch das Adsorptions—Desorptions—Gleichgewicht der
adsorbierten Schicht modelliert. In der Modellierung des Wachstums uber ’active sites’ an der
Oberfléche ist die Rekombination neutraler Radikale mit diesen freien Bindungen unabhéngig
von der Substrattemperatur. Eine Abnahme der Depositionsrate mit steigender Substrattem-
peratur kénnte im Rahmen dieser Modellierung nur mit einer temperaturabhéngigen Erosi-
onsrate modelliert werden. Aus diesem Grund kann durch einen Vergleich der Depositions-
und Erosionsraten in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur die Giiltigkeit der beiden
Modellvorstellungen uberpriift werden.

Die Arbeiten zur Identifizierung der elementaren Reaktionsschritte der Erosion von C:H—
Filmen mit atomarem Wasserstoff sind in UHV-Experimenten durchgefiithrt worden (vgl.
Kap. Grundlagen) [Biener93a, Biener93b, Biener93c, Horn94]. Bei der Frage der Erosions-
reaktionen wihrend der Deposition bzw. Erosion von C:H-Filmen mit Niederdruckplasmen
treffen jedoch neben atomarem Wasserstoff auch Wasserstoffionen auf die Schicht. Dieses Io-
nenbombardement fithrt zum einen durch Zerstdubung zu einer Erosion der Schicht, aber
zum andern koénnen die einfallenden Ionen auch die Erosionsmechanismen von atomarem
Wasserstoff beeinflussen. Daraus ergibt sich die Frage, ob die elementaren Reaktionsschritte
zur Erosion von C:H-Filmen mit atomarem Wasserstoff die Erosion mit einem Wasserstoff-
plasma richtig beschreiben kénnen:

Frage 2: Welchen Einflufl hat die Erosion durch atomaren Wasserstoff auf die
Nettowachstumsrate von C:H-Filmen? Welchen Einflul haben Wasserstoffionen
auf die Erosionsrate von C:H-Filmen in einem Wasserstoffplasma?

Wie im Kapitel Grundlagen beschrieben, zeigt eine Zusammenstellung der Eigenschaften
von unterschiedlichen C:H-Filmen, dafl der Gehalt an Wasserstoff mit der Hybridisierung der
Kohlenstoffatome in den Filmen stark korreliert ist. So besitzen sp®-reiche Filme einen hohen
Wasserstoffgehalt und sp?-reiche Filme einen niedrigen Wasserstoffgehalt. Der wichtigste Pa-
rameter fiir die Entstehung dieser Schichteigenschaften wihrend der Plasmadeposition ist die
Tonenenergie, da die einfallenden Ionen durch die Verlagerung und Zerstdubung von gebunde-
nem Wasserstoff das H/C—Verhéltnis der Filme festlegen. Mit dieser Festlegung des Wasser-
stoffgehalts sind auch das Verhéltnis der einzelnen Hybridisierungen zueinander und damit
die mechanischen und optischen Schichteigenschaften festgelegt. Aus diesem Grund héngt die
Entstehung bestimmter Schichteigenschaften bei der Niederdruckplasmaabscheidung nur von
der Tonenenergie ab. Sie ist aber weitestgehend unabhéngig vom Depositionsverfahren und
dem verwendeten Ausgangsgas.

Die Deposition von ta-C:H aus einem monoenergetischen Ionenstrahl zeigt jedoch, dafl es
auch moglich ist, sp®-reiche aber wasserstoffarme Filme zu deponieren [ Weiler94]. Die Zusam-
mensetzung liegt aufferhalb des Parameterbereichs, wie er in dem Drei-Phasen—Diagramm
durch das RCN-Modell vorgegeben wird (vgl. Abb.2.1). Eine Entstehung dieser Filme bei
einer Deposition durch monoenergetische Ionen wird durch das ’Subplantations’~-Modell vor-
hergesagt [Robertson93al.

Allerdings ist es auch moglich, harte, wasserstoffarme Filme ohne zusétzliches Ionenbom-
bardement zu erzeugen. Diese beobachtet man in Depositionsverfahren bei sehr niedrigen
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Ionenenergien, jedoch sehr hohen Aufwachsraten [Gielen95].

Diese Punkte zeigen, dafl die strenge Korrelation zwischen Wasserstoffgehalt, Kohlen-
stoffhybridisierung und der Ionenenergie wihrend der Deposition nicht immer giiltig ist. Dies
fithrt zu der Frage:

Frage 3: Welche Oberflichenreaktionen bestimmen zusétzlich zum Ionenbom-
bardement die Ausbildung von bestimmten Schichteigenschaften und die Zusam-
mensetzung der deponierten Filme?

Die Aussage, dal die Schichteigenschaften unabhéingig vom verwendeten Ausgangsgas
sind, ist insbesondere bei hohen Ionenenergien zutreffend, da die deponierten Molekiile voll-
stdndig dissoziiert werden. Die Zusammensetzung der Precursormolekiile hat keinen Einfluf3
mehr auf den Schichtaufbau und die deponierten Atome gelangen immer in denjenigen Gleich-
gewichtszustand, der durch das RCN-Modell vorgegeben wird. Bei Ionenenergien unterhalb
der Schwelle fiir die vollsténdige Dissoziation der adsorbierten Molekiile sollte sich die che-
mische Natur der Precursormolekiile bemerkbar machen.

Die Wahl des Ausgangsgases kann jedoch unabhéngig von der lTonenenergie die totale
Aufwachsrate beeinflussen, da die Wahrscheinlichkeit fiir die Adsorption von neutralen Mo-
lekiilen aus dem Plasma von der chemischen Natur des adsorbierenden Molekiils abhéngt.
Dies fiihrt zu der Frage:

Frage 4: Wie hingen die Schichteigenschaften bei der Verwendung von kleinen
Ionenenergien von dem verwendeten Ausgangsgas ab, und wie beeinflufit die Wahl
des Ausgangsgases fiir die Deposition die Aufwachsrate?

Im folgenden wird versucht, diese Fragestellungen zu beantworten.
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4.2 Eigenschaften der deponierten Filme

Zunachst werden die optischen Eigenschaften von C:H-Filmen, die mit dem verwendeten
Beschichtungsreaktor deponiert werden, in Abhéngigkeit von dem verwendeten DC-Self-bias
untersucht. Wahrend der Deposition aus einem CHy—Plasma bei Raumtemperatur wird die
Anderung der ellipsometrischen Winkel gemessen. Wie eingangs beschrieben, kann man aus
einem kompletten Umlauf in der ¥, A-Ebene die optischen Konstanten der Filme sehr ge-
nau bestimmen. Der Vergleich zwischen ¥, A-Messung und einem optischen Modell dieser
Schichten zeigt, dafl alle Filme leicht anisotrop sind: d.h. der Real- und Imaginérteil des Bre-
chungsindexes ist hoher fiir Richtungen senkrecht zur Filmoberfliche als parallel zur Film-
oberfliche. Die Bestimmung der anisotropen optischen Konstanten der Filme ist exemplarisch
an der Depositionskurve eines polymerartigen Filmes in Abb.4.1 gezeigt. Der Verlauf in ¥, A
fiir die Deposition eines polymerartigen Filmes wird mit einem optischen Modell mit iso-
tropem Brechungsindex (n = 1.59 — 40.0015) und einem mit anisotropem Brechungsindex
(n|| = 1.582 — ¢0.0015, n; = 1.610 — i0.0015) verglichen. Man erkennt an Abb. 4.1b,c, dafl
beide Modelle die optischen Eigenschaften im Bereich fiir A ~30° und A ~160° gut wieder-
geben. Im Bereich um A=80° ergibt nur die Annahme eines ansiotropen Brechungsindexes
eine gute Ubereinstimmung zwischen optischem Modell und Messung (Abb. 4.1a).

Die optischen Konstanten fiir Filme, die bei unterschiedlichem DC-Self-bias deponiert wer-
den, sind in Abb.4.2a,b als Grafik und daneben als Tabelle gezeigt. Man erkennt eine Zunahme
des Real- und Imaginérteils des Brechungsindexes mit zunehmendem DC-Self-bias. Insbe-
sondere der Extinktionskoeffizient k steigt um fast 2 GroBenordnungen von Ugp=floating
bis Ugp=-100 V. Der Anstieg im Realteil des Brechungsindexes ist gleichbedeutend mit ei-
nem Anstieg der Dichte der Filme mit der Ionenenergie. Der Anstieg im Imaginérteil des
Brechungsindexes ist gleichbedeutend mit einem Anstieg des sp>~Gehalts der Filme. Die Zu-
sammensetzung der Filme ist mit ERD und PES direkt gemessen worden. Man erkennt an
Abb. 4.2¢ einen Anstieg der Dichte mit zunehmendem DC-Self-bias. Gleichzeitigt nimmt
der Gehalt an Wasserstoff mit steigendem DC-Self-bias ab. Aus dem Parameterbereich fiir
C:H-Filme, wie er im Drei-Phasen-Diagramm aufgetragen ist (vgl. Kap. Grundlagen), er-
kennt man, dafl eine Abnahme des Wasserstoffgehalts gleichbedeutend mit der Zunahme an



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 42
10" —— T T T T 1
R P | Ussg [ [ oo | By [ Ky
%*%‘ ia) K /8§8/# floating || 1.582 | 1.620 | 0.00150 | 0.0015
£ :510‘2-— OD - K| i -20V 1.668 | 1.760 | 0.0020 | 0.0050
g“‘ho:, g C)/ E -30V 1.770 | 1.840 | 0.0075 | 0.0100
4w E// -40V 1.860 | 1.940 | 0.0150 | 0.0180
1_3' (- -50V 1.920 | 2.010 | 0.0250 | 0.0320
c WuF o -60V 1.960 | 2.050 | 0.0330 | 0.0410
0} - b) Ng 00— -0V 1.985 | 2.085 | 0.0410 | 0.0520
T 20t _o—8— 000 -
B 0/848/”/ -80V 2.020 | 2.105 | 0.0430 | 0.0570
%’ = n - -90V 2.030 | 2.150 | 0.0450 | 0.0570
§ -100V || 2.065 | 2.260 | 0.0540 | 0.0640
S 1,2_ —
@ 0,7 ™ T T T 1 16
L C e k|
O osr ) % % % 1T e
+ Foe. | '
L o5 ;/é K;l'z 5
L T . 110 2
04+ 1 - Ta
% R ~08
0 20 40 60 80 100
Ugsl (V)

Abbildung 4.2: Schichteigenschaften der deponierten Filme in Abhingigkeit von Usp wihrend

der Deposition.

sp®>koordiniertem Kohlenstoff ist. Diese Zunahme ist konsistent mit der Zunahme des Ex-
tinktionskoeffizienten mit zunehmender Ionenenergie.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Filme, die bei Ugg=floating abgeschieden werden, als
polymerartig oder weiche C:H—-Schichten bezeichnet. Filme, die bei Ugp < -60 V abgeschieden
werden, werden im folgenden als harte C:H—Schichten bezeichnet, da ihr Wasserstoffgehalt
und ihre optischen Eigenschaften denen von harten, diamantartigen Kohlenwasserstoffschich-
ten gleichen.

4.3 Die Konkurrenz Deposition-Erosion

4.3.1 Vergleich zwischen Depositions- und Erosionsraten

Die Temperaturabhéngigkeit der Depositionsrate bei der Abscheidung von C:H-Filmen aus
einem ECR-CHy—Plasma wird wie folgt untersucht: wéahrend der Beschichtung wird die Sub-
strattemperatur erhoht, wobei das zusétzliche DC—Self-bias an der Probe konstant gehalten
wird. Aus einer Messung der ¥, A—Werte wihrend dieser Deposition und einem optischen Mo-
dell fiir einen C:H-Film auf einem Siliziumsubstrat mit variabler Substrattemperatur werden
die optischen Konstanten des Filmes bestimmt. Mit diesen kann man nachfolgend die Schicht-
dicke zu jedem ¥, A—Meflwert zuordnen. Die erste Ableitung der Schichtdicke nach der Zeit
ergibt die temperaturabhingige Depositionsrate.

In Abb.4.3 sind die Wachstumsraten in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur und
dem DC-Self-bias gezeigt. Die Depositionsrate fillt fiir alle Ionenenergien mit steigender
Temperatur. Diese Abhéingigkeit von der Substrattemperatur ist jedoch bei hohem DC—Self-
bias und damit hoher Ionenenergie geringer als bei kleinem DC—Self-bias. Zusétzlich geht die
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Beschichtungsrate bei Ugp=floating und 500 K in eine Nettoerosion iiber. Dieser Ubergang
von einer Nettodeposition zu einer Nettoerosion verschiebt sich mit steigender Ionenenergie
zu hoheren Substrattemperaturen.

Dieser Ubergang von einer Deposition in eine Nettoerosion wird im folgenden genauer dis-
kutiert: wenn man annimmt, dafl der Einbau von Radikalen iiber eine adsorbierte Schicht er-
folgt, wird mit zunehmender Substrattemperatur dieser Depositionsmechanismus geschwiéicht,
da die Verweilzeit der adsorbierten Radikale auf der Oberflidche sinkt und damit deren dyna-
mische Bedeckung der Oberfliche abnimmt. Bei hohen Substrattemperaturen verschwindet
der effektive Stickingkoeffizient von Radikalen, d.h. nur noch der temperaturunabhingige
Einbau der Tonen triagt zum Schichtwachstum bei. Dieses Verhalten der Depositionsrate wur-
de auch bei der Schichtabscheidung in einem Hohlleiter beobachtet [Keudell93]: oberhalb
einer Substrattemperatur von 550 K ist die Depositionsrate temperaturunabhéngig. Ein Pro-
blem bei der Interpretation der Beschichtungsraten in einem Hohlleiter ist jedoch die starke
Kopplung des Plasmas an die Filmoberfliiche. Diese starke Kopplung fithrt zu einer Ande-
rung der Plasmazusammensetzung in Abh#ngigkeit von den temperaturabhingigen Ober-
flichenprozessen. Deshalb kann nicht ausgeschlossen werden, dafl die beobachtete Tempera-
turunabhéngigkeit der Aufwachsrate bei hohen Substrattemperaturen durch eine geéinderte
Plasmazusammensetzung hervorgerufen wird. In der vorliegenden Arbeit wird jedoch ein
Plasmastrahlverfahren verwendet, wobei das Plasma und der aufwachsende Film entkoppelt
sind. Durch diese Trennung kann man die Plasmazusammensetzung und damit den Flufl an
Tonen und Neutralen auf die Schichtoberfliche als konstant gegeniiber einer Variation der
Substrattemperatur annehmen.

Die mit der Plasmastrahlquelle untersuchten Depositionsraten zeigen, dafl bei hohen Sub-
strattemperaturen ein konkurrierender Erosionsmechanismus zu einer Nettoerosion fiihrt.
An Abb.4.3 erkennt man jedoch, dafl die Ableitung der Wachstumsrate nach der Tempe-
ratur beim Ubergang von Deposition zu Erosion differenzierbar bleibt, obwohl nach obiger
Annahme ein temperaturabhéingiger Depositionsmechanismus verschwindet und durch einen
moglichen temperaturabhéngigen Erosionsmechanismus ersetzt wird. Dies ist auf den er-
sten Blick zwar noch kein Widerspruch, aber eine identische funktionelle Abhéngigkeit von
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der Substratemperatur fiir zwei unterschiedliche Oberflichenreaktionen ist duflerst unwahr-
scheinlich. Dieser Ubergang von Deposition zu Erosion liBt sich einfacher durch einen tem-
peraturabhéingigen Erosionsmechanismus erklidren, der bei einer Substrattemperatur von 500
K gegeniiber einem temperaturunabhingigen Depositionsmechanismus dominiert. Um die-
se Vermutung zu bestétigen, wird die Erosion von C:H-Filmen durch Wasserstoffplasmen
untersucht.

Zunichst werden Filme bei einem bestimmten DC-Self-bias und bei Raumtemperatur
abgeschieden. Aus der ellipsometrischen Messung der Deposition werden die optischen Kon-
stanten der Schichten bestimmt. Anschliefend werden diese Filme bei dem identischen DC—
Self-bias, jedoch variabler Substrattemperatur durch ein Wasserstoffplasma erodiert. Aus der
ellipsometrischen Messung der Erosion und einem optischen Modell des Films kann man, wie
oben beschrieben, die Rate bestimmen.

Die temperaturabhingigen Erosionsraten bei unterschiedlichem DC—Self-bias sind in Abb.
4.4 gezeigt. Man erkennt, dafl die Erosionsrate von Filmen, die bei einer hoheren Ionenenergie
abgeschieden werden, eine schwéchere Temperaturabhéngigkeit zeigt als die Erosionsrate von
Filmen, die bei niedriger Ionenenergie abgeschieden werden. Diese Ergebnisse zeigen, dafi die
Temperaturabhéngigkeit der Raten mit der Energie der auftreffenden Ionen korreliert ist.
Dies gilt fiir die Deposition als auch fiir die Erosion. Bei der Erosion besteht der einfallende
Teilchenflul auf das Substrat aus Wasserstoffatomen und -ionen, wihrend bei der Deposition
noch zusétzlich CH,~Molekiile und CH;~Ionen auf die Oberfliche treffen. Das bedeutet, daf
bei der Untersuchung der Depositionsraten sich die Temperaturabhingigkeit der Depositions-
mechanismen mit der der Erosionsmechanismen {iberlagert. Um die Temperaturabhingigkeit
des Depositionsmechanismus alleine zu bestimmen, wird die Depositions- und Erosionsrate
eines polymerartigen Films direkt verglichen.

Anhand von Abb. 4.5 erkennt man, dafl es moglich ist, die temperaturabhingige
Depositions- und Erosionsrate zur Deckung zu bringen. Hierzu setzt man den Nullpunkt fiir
die Auftragung der Erosionsrate auf den Wert der Depositionsrate bei Raumtemperatur und
tragt die Erosionsrate in geeigneter Skalierung nach unten auf. Hinter dieser Auftragung ver-
birgt sich die Annahme, daf} die totale Aufwachsrate sich aus einem temperaturunabhingigen
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Depositionsmechanismus minus einem temperaturabhéngigen Erosionsmechanismus ergibt.
Die geeignete Skalierung beriicksichtigt den unterschiedlichen Teilchenflul an Wasserstoft-
atomen auf das Substrat bei einem Hs—Plasma im Vergleich zu einem CHy—Plasma. Eine
direkte Bestimmung der Teilchenfliisse war experimentell nicht méglich.

Die gute Ubereinstimmung des Temperaturverlaufs von Depositions- und Erosionsrate
bestéitigt die Vermutung, dafl nicht der Depositionsprozef}, sondern die konkurrierende Erosi-
on durch atomaren Wasserstoff zur Temperaturabhéngigkeit der Wachstumsrate fiihrt. Dieser
Erosionsmechanismus gewinnt bei hohen Substrattemperaturen gegeniiber dem Depositions-
mechanismus. Mit dem Gleichgewicht zwischen Depositions— und Erosionsmechanismus kann
man auch leicht die Verschiebung des Ubergangs von Deposition zu Erosion zu héheren
Substrattemperaturen mit steigender lonenenergie erklidren. Da die Temperaturabhéngigkeit
der Erosion bei einer hoheren Ionenenergie geringer ist (vgl. Abb. 4.4), kann die Erosion
die temperaturunabhéngige Deposition erst bei vergleichsweise héherer Substrattemperatur
iibertreffen.

In diesem Sinne kann die totale Depositionsrate 'y, durch folgende Gleichung beschrie-
ben werden:

Ftotal(TSubstrat) - FDeposition - FETOsz'on(TSubstrat) (41>

Der Vergleich von Depositions- und Erosionsrate hat folgende Konsequenz fiir die Modell-
vorstellung eines ionen-induzierten Einbaus von neutralen Radikalen in den aufwachsenden
Film. In dem ’adsorbed layer’-Modell wird die Erosion durch atomaren Wasserstoff als tem-
peraturunabhéingig angenommen. Dies wird durch die gezeigten Messungen widerlegt, da das
Temperaturverhalten der Depositionsrate komplett durch die Temperaturabhéngigkeit der
Erosion erklart werden kann. An dieser Stelle sei angemerkt, dafl die Existenz von schwach
gebundenen CH,—Radikalen an der Oberfliche durch diese Messungen nicht widerlegt wird.
Die Forderung nach einer adsorbierten Schicht ist jedoch nicht mehr notwendig, um die Ab-
nahme der Wachstumsrate mit steigender Substrattemperatur zu erkléren.

Gegen die Existenz von schwach gebundenen CH,—Radikalen spricht zusétzlich noch fol-
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gendes: wenn man annimmt, dafl die adsorbierte Schicht zwar nicht das Temperaturverhalten
der Deposition erklért, aber einen synergistischen Mechanismus fiir den Einbau von Radi-
kalen durch das Ionenbombardement darstellt, der bis 550 K temperaturunabhéngig ist, so
wire die Aktivierungsenergie fiir die thermische Desorption dieser Radikale mit 1.5...2 eV
sehr viel grofler als die Aktivierungsenergie von 0.65 eV in der urspriinglichen Modellie-
rung [Keudell95]. Dies kann man mit einer Bilanzgleichung fiir ein einfaches Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewicht zeigen, unter der Voraussetzung, dafl diese Bilanz eine konstante
Bedeckung an CH,—Radikalen an der Oberfliche fiir Substrattemperaturen kleiner als 650
K ergibt. Die hohen Bindungsenergien von >1eV entsprechen dann allerdings nicht mehr
einem schwachen Bindungszustand, sondern liegen im Bereich einer chemischen Bindung der
Molekiile zu der Oberfliche. Diese Argumentation zeigt, dal man die Frage nach einer ad-
sorbierten Schicht (vgl. Frage 1 in Abs.4.1) wie folgt relativieren kann:

Ergebnis 1: Die Temperaturabhéngigkeit der Depositionsrate wird durch den
temperaturabhéngigen Erosionsmechanismus durch atomaren Wasserstoff be-
stimmt. Die Einfiihrung einer adsorbierten Schicht zur Erklirung der Tempe-
raturabhéngigkeit der Wachstumsrate ist nicht erforderlich.

4.3.2 Die Erosion von C:H—Filmen

Bei der bisherigen Interpretation der Temperaturabhéngigkeit der Erosionsraten konnte man
zwei Fiélle nicht unterscheiden: die Temperaturabhéngigkeit der Erosion kann mit der Energie
der Wasserstoffionen in einem Ho—Plasma oder mit der Zusammensetzung der C:H-Schichten
korreliert sein. Diese Zusammensetzung der Schichten ist ihrerseits ein Resultat der Ionen-
energie wiahrend der Deposition. Bei den oben gezeigten Versuchen wurden die lonenenergien
wahrend Deposition und Erosion jedoch gleich gewéhlt.

Im folgenden werden zwei Versuche diskutiert, um die Abhéngigkeit der Erosionsrate von
der Schichtzusammensetzung bzw. von der Energie der Wasserstoffionen wihrend der Erosion
zu unterscheiden: die Erosion eines polymerartigen Filmes mit einem Hs—Plasma mit und
ohne zuséatzlichem HF-Bias und die Erosion eines harten C:H-Films mit einem Hy—Plasma
mit und ohne zusétzlichem HF-Bias.

Erosion mit atomarem Wasserstoff

Um den EinfluB der H"-Tonen grundsitzlich auszuschlieen, werden zuniichst C:H-Filme nur
mit atomarem Wasserstoff erodiert, der durch die thermische Dissoziation von molekularem
Wasserstoff an einem Wolfram-Filament erzeugt wird. Diese Erosionsraten werden mit der
Erosion der Filme durch ein Ho—Plasma ohne zusétzlichem HF-Bias verglichen. Man erkennt
an Abb.4.6, dafl die Temperaturabhéngigkeit der Raten fiir die Erosion eines polymerartigen
Films mit einem Wasserstoffplasma (Kurve 1 in Abb. 4.6) sowie mit thermischem Wasserstoff
(Kurve 2 in Abb.4.6) identisch sind. Allein ihr absoluter Wert unterscheidet sich auf Grund
der unterschiedlichen Fliisse an atomarem Wasserstoff auf das Substrat. Dieser Vergleich
zeigt, dal ein Wasserstoffplasma ohne zusétzlichem HF-Bias in guter Naherung als Quelle
fiir atomaren Wasserstofl dienen kann. Im Falle eines Ho—Plasmas haben die Wasserstoffionen
zwar eine kinetische FEnergie in der Gréflenordnung des Plasmapotentials von ~ 20 eV. Bei
diesen niedrigen Ionenenergien wird jedoch die Reaktion des Filmes mit atomarem Wasserstoff
durch die auftreffenden Ionen nicht wesentlich beeinfluft.

Man erkennt an Abb. 4.6, dafl die Temperaturabhéingigkeit der Raten fiir die Erosion
eines polymerartigen Films (Kurve 2 in Abb.4.6) und eines harten C:H-Films (Kurve 3 in
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Abb. 4.6) mit thermischem Wasserstoff fiir niedrige Substrattemperaturen identisch ist. Erst
bei Substrattemperaturen oberhalb von 500 K ergibt sich eine Abweichung vom rein expo-
nentiellen Anstieg der Erosionsrate. Weiterhin erkennt man, dafl bei gleichem Angebot an
atomarem Wasserstoff die Erosion eines harten C:H-Films wesentlich geringer als die eines
polymerartigen Films ist. Dies fithrt zu dem Ergebnis:

Ergebnis 2: Bei gleichem Angebot an atomarem Wasserstoff ist die Erosionsrate
eines harten, sp?>-reichen C:H-Films sehr viel geringer als die eines polymerarti-
gen, sp>-reichen C:H-Films.

Erosion polymerartiger Filme mit einem Hy;—Plasma

Mit den bisherigen Versuchen wurde der Einfluf§ der Schichtzusammensetzung auf die Ero-
sionsrate durch atomaren Wasserstoff beschrieben. Im folgenden wird die Abhéngigkeit der
Erosionsrate von der Ionenenergie diskutiert. Der Verlauf der Erosionsraten polymerartiger
Filme durch ein Ho—Plasma mit und ohne zusétzlichem HF-Bias ist in Abb.4.7 gezeigt. Bei
der Erosion von polymerartigen Filmen ohne zusétzliches HF—Bias erhélt man einen exponen-
tiellen Anstieg der Erosionsrate mit steigender Substrattemperatur. Bei der Erosion dieses
polymerartigen Filmes durch ein Wasserstoffplasma mit zusétzlichem HF-Bias wird die Ero-
sionsrate bei niedrigen Substrattemperaturen erhoht, jedoch bei hohen Substrattemperaturen
reduziert.

Um diese Reduktion der Erosionsrate zu erkldren, wird angenommen, dafl der Film durch
den zusétzlichen Ionenbeschufl an der Oberfliche umgewandelt wird. Diese Umwandlung
durch die Wasserstoffionen behindert die Erosion durch atomaren Wasserstoff. Die Annahme
einer umgewandelten Oberfliche wird durch folgende Beobachtung unterstiitzt: schaltet man
wihrend der Erosion des polymerartigen Films das zuséitzliche HF-Bias ab (Punkt 1 in Abb.
4.7) und reduziert damit die kinetische Energie der auftreffenden H*—Ionen, so steigt die
Erosionsrate auf einen Wert, der der Erosion eines polymerartigen Films durch ein Wasser-
stoffplasma ohne Ionenbeschuf entspricht. Dieser Sprung in der Rate erfolgt nicht instantan,
sondern benétigt eine gewisse Zeit. Aus einer Integration der Rate fiir den Ubergang von der
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langsamen zur schnellen Erosion (Punkt 1 zu Punkt 2 in Abb. 4.7) kann man die Dicke der
umgewandelten Oberflichenschicht bestimmen. Sie betrigt bei Ugp=-90 eV, 47A. Erst nach
dem Abtragen dieser umgewandelten Oberfliche ist die Erosionsrate identisch mit der eines
Wasserstoffplasmas ohne zusétzlichem HF-Bias.

Da die Erosion eines harten C:H-Films durch H? sehr viel geringer als die eines poly-
merartigen Films ist, liegt die Vermutung nahe, dafl die Eigenschaften dieser umgewandelten
Oberfléche der eines harten C:H-Films &hneln. Da die optischen Konstanten von C:H-Filmen
mit deren Struktur verkniipft sind, mufl demzufolge die Umwandlung durch den Wasserstoff-
beschuB mit einer Anderung der optischen Konstanten des polymerartigen Films korreliert
sein. Dies wird mit der ellipsometrischen Messung des Erosionsverlaufs demonstriert, wie er
in Abb.4.8 gezeigt ist.

Zunéchst wird ein polymerartiger Film deponiert, bis die optische Antwort einen A—Wert
nahe 0° erreicht (Punkt 1 in Abb.4.8). In diesem Bereich der ¥, A-Ebene ist die Empfind-
lichkeit der Ellipsometrie auf Anderungen der Schichteigenschaften am gréften. AnschlieBend
wird dieser polymerartige Film mit einem Wasserstoffplasma ohne zusétzlichem HF-Bias ero-
diert. Der Verlauf der Deposition in der ¥, A—Ebene ist identisch mit dem Verlauf der Erosion
durch das Wasserstoffplasma ohne HF-Bias (Punkt 1 bis Punkt 2 in Abb.4.8). Dies zeigt, dafl
sich die optischen Konstanten eines polymerartigen Films bei der H'-Erosion nicht #indern,
und lediglich die Schichtdicke wihrend der Erosion abnimmt. Schaltet man ein zusétzliches
HF-Bias mit Ugg=-90 V ein, so verschieben sich die gemessenen ¥, A—Werte zu kleineren
Werten in W. Nach dem Abschalten des Wasserstoffplasmas werden die Filme mit einem
Sauerstoffplasma bei Ugp= floating abgetragen (Punkt 3 in Abb.4.8). Man erkennt, dafl zu
einem bestimmten Zeitpunkt die Erosion mit einem Sauerstoffplasma wieder die ¥, A—Werte
der Deposition des polymerartigen Films erreicht. Der weitere Kurvenverlauf fiir die Erosion
des polymerartigen Films mit einem Sauerstoffplasma ohne zusitzlichem HF-Bias ist wieder

identisch mit dem Kurvenverlauf fiir die Deposition des polymerartigen Films bei gleicher
Schichtdicke.

Der Verlauf der Erosion durch atomaren Sauerstoff erlaubt die Analyse des Schichtsy-
stems, das man durch den Beschufl mit energetischem Wasserstoff erhalten hat (vgl. Kap.
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Abbildung 4.8: Ellipsometrische Messung der Erosion eines polymerartigen C:H-Films mit einem
Hs-Plasma. Die Deposition wird an Punkt 1 abgeschaltet. Nachfolgend wird ein Ha—Plasma bei
Ugsp=floating geziindet und der C:H-Film erodiert. An Punkt 2 wird ein zusétzliches HF-Bias
mit Usp=-90 V eingeschaltet. Das einsetzende Ionenbombardement fiihrt zur Ausbildung einer
modifizierten Oberflache. Diese Oberflichenschicht wird anschliefend mit einem Sauerstoffplasma
bei Usp=floating abgetragen (ab Punkt 3). Aus einem optischen Modell kann man die Dicke dieser

modifizierten Oberflichenschicht bestimmen.

Experiment: Og—Erosion). Aus einem Zweischichtmodell, bestehend aus einem polymerarti-
gen Film mit einer modifizierten Oberfliche, kann man die Dicke und die optischen Eigen-
schaften dieser Oberfliche bestimmen. Fiir deren optische Konstanten erhilt man nahezu
die Werte, die fiir die Deposition von C:H-Filmen bei dieser Ionenenergie ermittelt wurden
(vgl. Abb.4.2). Die Dicke dieser Oberflichenschicht, wie man sie aus diesem optischen Modell
bestimmt, ist identisch mit der Dicke, wie sie aus der Anderung der Erosionsrate nach dem
Abschalten des zusétzlichen HF-Bias bestimmt wurde (vgl. Abb.4.7). Der hohere Extinkti-
onskoeffizient der Oberflachenschicht im Vergleich zum Volumen entspricht einem hoheren
Anteil an sp?>-gebundenem Kohlenstoff. Der hohere Brechungsindex ist gleichbedeutend mit
einer hoheren Dichte des Films. Da C:H-Filme mit diesen Schichteigenschaften eine geringere
Erosion zeigen, wird die H'-Erosion des polymerartigen Films durch die Ausbildung dieser
Oberflichenschicht unterdriickt. Entscheidend hierbei sind der sp>~Gehalt und die Dichte an
der Oberfliche, die prinzipiell durch die Zusammensetzung des Schichtmaterials vorgegeben
sind, die sich aber auch durch den nachtriaglichen Ionenbeschufi wihrend der Erosion erst
einstellen konnen.

Erosion harter C:H—Filme mit einem Hy;—Plasma

In diesem Abschnitt wird die Erosion harter, wasserstoffarmer C:H-Filme mit einem Wasser-
stoffplasma mit und ohne zusétzlichem Ionenbeschufl diskutiert.
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Zunéchst wird ein C:H-Film bei Ugp=-90 V deponiert und nachfolgend durch ein Ho—
Plasma erodiert. Wahrend der Erosion wird zeitweise ein HF—Bias mit Ugp=-90 V eingeschal-
tet. An Abb. 4.9 erkennt man, dafl die Erosionsrate prinzipiell mit der Substrattemperatur
ansteigt. An den Punkten 1 in Abb. 4.9 wird das zusétzliche HF-Bias ausgeschaltet und an
den Punkten 2 wieder eingeschaltet. Man erkennt, daf3 der zusétzliche Ionenbeschufl die Ero-
sionsrate reduziert, dafl aber die Abhéngigkeit von der Substrattemperatur prinzipiell gleich
bleibt. Es wird angenommen, dal auch wahrend der Erosion eines harten C:H-Films der
Ionenbeschu durch eine Umwandlung der Oberfliiche die H*-Erosion behindert. Diese Um-
wandlung ist reversibel, wie man an dem mehrmaligen Ein- und Ausschalten des zusétzlichen
HF-Bias erkennen kann.

Diese Verinderung der Oberfliche withrend der Erosion kann man auch an einer Ande-
rung der optischen Eigenschaften des harten C:H-Films beobachten. Zunéchst wird die opti-
sche Antwort des C:H-Films ohne die Ausbildung einer modifizierten Oberflichenschicht be-
stimmt und anschliefend mit den ¥, A—Kurven der Erosion mit einem Hy—Plasma verglichen.
Man erkennt an Abb.4.10a, daf3 die ¥, A-Kurve fiir die Deposition eines harten C:H-Filmes
gegeniiber der W, A-Kurve fiir die Erosion mit einem Sauerstoffplasma ohne zuséatzlichem
HF-Bias verschoben ist. Dies ist im Gegensatz zur Erosion eines polymerartigen Films mit
einem Sauerstoffplasma. Der Hintergrund der Verschiebung ist eine Oberflichenschicht mit
grofferem Extinktionskoeffizienten, die nur wihrend der Deposition vorhanden ist. Nach dem
Abschalten des Depositionsplasmas (Punkt 0 in Abb.4.10) relaxiert diese Oberfléche in ihren
Gleichgewichtszustand. Diese modifzierte Oberfliche beobachtet man nur bei der Depositi-
on mit zusétzlicher Ionenenergie. Die Einzelheiten dieser Verschiebung werden im Detail in
Abschnitt 4.5 diskutiert.

Da die Erosion mit einem Os—Plasma die optischen Eigenschaften der deponierten Filme
nicht veréindert, entspricht bei harten C:H-Filmen nur die ¥, A-Kurve der Sauerstoffero-
sion den optischen Kigenschaften des homogenen Volumenmaterials. Deshalb wird fiir die
Diskussion der Ergebnisse die Erosionskurve mit atomarem Sauerstoff als Vergleich fiir die
optische Antwort des Volumenmaterials herangezogen. Jede Verschiebung gegeniiber dieser
Vergleichskurve wiahrend der Erosion mit einem Hso—Plasma ist gleichbedeutend mit der Aus-
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bildung einer Oberflachenschicht mit anderen optischen Eigenschaften.

Nach dem Einschalten des Wasserstoffplasmas (Punkt 1 in Abb.4.10b) verschieben sich
die ¥, A—Werte gegeniiber der Vergleichskurve zu gréfleren Werten in W. Dies wird verur-
sacht durch eine Modifikation der Oberfliiche durch das Wasserstoffplasma. Nach Abschalten
des Wasserstoffplasmas wird dieser modifizierte Film mit einem Sauerstoffplasma erodiert
(Punkt 3 in Abb. 4.10b). Ein optisches Modell eines harten C:H-Film plus einer Oberflichen-
schicht ergibt eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment, wenn man eine Oberflichen-
schicht mit einem im Vergleich zum Volumenmaterial geringeren Extinktionskoeffizienten
annimmt. Diese Abnahme der Absorption it sich mit einer Abnahme des Gehalts an sp?—
koordiniertem Kohlenstoff in der Oberflichenschicht erkléiren. Dies bedeutet, dafl durch die
Wechselwirkung mit atomarem Wasserstoff der sp?~koordinierte Kohlenstoff aufhydriert und
in sp> Kohlenstoff umgewandelt wird. Aus dem optischen Modell bestimmt sich die Dicke
dieser aufhydrierten Oberflichenschicht in diesem Experiment zu ~10 A.

Bei dem Experiment, das in Abb.4.10c gezeigt ist, wird zunéchst wieder ein Ho—Plasma
ohne zusétzliches HF-Bias eingeschaltet (Punkt 1 in Abb.4.10c). Analog zu Abb.4.10b ver-
schiebt sich ¥ sich zu grofleren Werten. An Punkt 2 in Abb. 4.10c wird ein zusétzliches
HF-Bias hinzugefiigt und ¥ verschiebt sich schnell wieder zu kleineren Werten, d.h. die Ab-
sorption der Oberfliche nimmt wieder zu. Korreliert man die Absorption wieder mit dem
sp>~Anteil an der Oberfliiche des Films, so bedeutet dies, dafl zunichst der atomare Was-
serstoff sp?~Kohlenstoff in sp3~Kohlenstoff umwandelt, daB jedoch diese Umwandlung durch
den gleichzeitigen Ionenbeschufl in dem gezeigten Fall wieder vollstdndig riickgéingig gemacht
wird.

Dieses Ergebnis erklirt den Einflufl des HF—Bias auf die Erosionsrate: ohne zusétzlichem
HF-Bias entsteht an der Oberfliche durch die Wechselwirkung mit atomarem Wasserstoff
eine sp3-reiche Oberflichenschicht. Bei zusitzlichem Ionenbeschuf ist der sp®-Gehalt der
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Oberfliche jedoch dem des Volumens dquivalent. Da die H'-Erosionsrate direkt mit dem sp®—
Gehalt an der Oberfléche korreliert ist, erhélt man bei zuséitzlichem Ionenbeschuf} eine kleinere
Erosionsrate. Die Reduktion der Netto-Erosionsrate durch das ITonenbombardement wird mit
zunehmender Substrattemperatur immer bedeutender, da mit steigender Substrattemperatur
auch die HO-Erosion exponentiell zunimmt.

Modell der Erosion von C:H—Filmen mit einem Wasserstoffplasma

Die Abhéngigkeit der Erosion von der Substrattemperatur und der Ionenenergie wird im
folgenden auf der Basis der elementaren Schritte zur HO-Erosion diskutiert.

Erosion durch atomaren Wasserstoff

Wie im Kapitel Grundlagen erldutert, kann man die H'-Erosion von C:H-Filmen in zwei
Schritten zusammenfassen. In einem ersten Schritt werden durch das Angebot von atomarem
Wasserstoff sp>-Bindungen im C:H-Netzwerk aufhydriert und in sp>-Gruppen umgewan-
delt. Dieser Schritt ist temperaturunabhiingig. In einem zweiten Schritt werden diese sp>—
koordinierten C—Gruppen durch H-Abstraktion in radikalische C—Gruppen umgewandelt. Die
offene Bindung kann u.a. thermisch aktiviert relaxieren, indem sich an einem benachbarten
C—-Atom eine CH3—Gruppe abspaltet.

Mit diesen elementaren Schritten der H’-Erosion lassen sich die beobachteten Abhingig-
keiten der Erosion von der Schichtzusammensetzung und der Substrattemperatur erkliren.
Der Vergleich der H’-Erosion eines polymerartigen Films mit der eines harten C:H-Films
zeigt, dal die Rate jeweils nahezu exponentiell mit der Substrattemperatur ansteigt; nur der
absolute Wert der beiden Raten unterscheidet sich (vgl. Abb. 4.6). Die identische funktionelle
Abhéngigkeit deutet darauf hin, daf§ in beiden Féllen die Erosion mit der thermisch aktivier-
ten (Aktivierungsenergie 1.6 eV) Desorption von CHz—Radikalen als chemischer Reaktion 1.
Ordnung beschrieben werden kann. Der Vergleich der Erosionsraten, wie sie in Abb.4.6 ge-
zeigt sind, mit einem einfachen Arrheniusgesetz fiir diese Aktivierungsenergie zeigt, dafl der
theoretische Anstieg der Erosionsrate mit der Substrattemperatur sehr viel steiler ist als der
in der Messung beobachtete. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in der Litera-
tur [Biener93a, Vietzke91]: so ist fiir eine korrekte Anpassung der Raten mit einer chemischen
Reaktion 1. Ordnung, die Annahme einer Verteilung von Aktivierungsenergien notwendig.

Bei den Versuchen zur H-Erosion eines polymerartigen und eines harten Films war der
FluB} an atomarem Wasserstoff auf das Substrat jeweils identisch. Der Unterschied in den
absoluten Erosionsraten kann man folgendermafen erkliren: im Falle der Erosion eines sp?—
reichen Filmes wird ein Teil der einfallenden Wasserstoffatome fiir die Aufhydrierung der
sp?>~Gruppen verbraucht. Zusétzlich ist ein sp?>-reicher Film auch sehr viel stirker vernetzt,
so daf fiir eine Erosion der C:H-Schicht sehr viel mehr Bindungen gebrochen werden miissen.
Aus diesem Grund ist die Erosion eines sp?-reichen Films bei gleichem Angebot an atomarem
Wasserstoff immer geringer als die Erosion eines sp?-reichen Films.

Bei der H’-Erosion werden sp?> koordinierte Kohlenstoffatome an der Oberfliche in sp3—
koordinierte Kohlenstoffatome umgewandelt. Deshalb kann man bei der Erosion einer po-
lymerartigen Schicht keine modifizierte Oberflaichenschicht beobachten, da der Film schon
bereits vollstindig aus sp*-koordiniertem Kohlenstoff besteht. Bei der Erosion eines harten,
sp?>~reichen Films hingegen entsteht eine Oberflichenschicht mit geringerer Absorption im
Vergleich zum Volumen, da hier sp>Kohlenstoff in sp?> Kohlenstoff umgewandelt wird.

Der Vergleich der Erosionsraten in einem Wasserstoffplasma mit den elementaren Schrit-
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ten der H°-Erosion zeigt:

Ergebnis 3: Die thermisch aktivierte Desorption von CHs—Radikalen erklart die
Erosion mit einem Wasserstoffplasma in Abhéngigkeit von der Substrattempera-
tur. Die Erosionsrate sinkt mit steigendem sp?~Anteil bzw. steigender Vernetzung
der Filme, da in dem Erosionschritt mehr Bindungen gebrochen werden miissen.

Einfluff der Ionenenergie auf die Erosion durch atomaren Wasserstoff

FEin zusétzlich angelegtes HF-Bias wihrend der Erosion mit einem Wasserstoffplasma
beeinflult die absolute Erosionsrate folgendermafien:

e Bei niedrigen Substrattemperaturen ist die Erosion durch atomaren Wasserstoff ver-
nachléssigbar, da die Temperatur unterhalb der Schwelle fiir die thermisch aktivierte
Desorption von CHs—Radikalen liegt. In diesem Temperaturbereich erhcht ein zusétz-
liches Ionenbombardement die Erosion der Filme. Der zugrundeliegende Mechanismus
ist noch unbekannt. Einfache physikalische Zerstdubung kann ausgeschlossen werden,
da die Ionenenergien unterhalb der Schwelle fiir die Verlagerung von Kohlenstoff liegen.
Ein moglicher Erosionsmechanismus wére die ionen-induzierte Desorption von CHjz—
Radikalen. Die Erosion von C:H-Filmen durch H"-Ionen bei niedriger Substrattempe-
ratur und Ionenenergien unterhalb der Schwelle fiir die physikalische Zerstaubung wird
iibereinstimmend in der Literatur beobachtet [Rosales92, Vietzke91].

e Bei hohen Substrattemperaturen dominiert die Erosion durch atomaren Wasserstoff.
Hierbei reduziert ein zusitzliches Ionenbombardement die Erosionsrate, da dadurch
an der Oberfliiche des Films das Kohlenstoffnetzwerk stiirker verkniipft wird und sp?—
Gruppen in sp>~Gruppen umgewandelt werden.

Der letzte Punkt ist im Widerspruch zu der Beobachtung, dafl die Erosion von Graphit
durch einen gleichzeitigen Ionenbeschufl prinzipiell erhoht wird | Vietzke91]. Dies 148t sich wie
folgt auflosen: der erste Schritt der Erosion ist die Aufhydrierung einer sp?>-Bindung. Diese
Reaktion erfolgt aber nur an den Réndern der Graphitebenen, da die Aufhydrierung einer sp?—
Bindung in der Ebene energetisch ungiinstig ist. Durch ein zusétzliches lonenbombardement
werden diese Graphitebenen zerstort, und damit erhoht sich die Zahl der Reaktionsplétze. Im
Falle von C:H-Schichten ist die Ausdehnung der graphitischen Bereiche jedoch relativ klein
(aus der Korrelation mit der optischen Beweglichkeitsliicke ergibt sich eine mittlere Zahl von
10 Cg-Ringen pro sp?>-Cluster): d.h. die Wahrscheinlichkeit fiir den einfallenden atomaren
Wasserstoff auf ein C-Atom am Rand eines graphitischen Bereichs zu treffen, ist relativ grof.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl der Ionenbeschufl den ersten Schritt der Auf-
hydrierung beschleunigt und den zweiten Schritt der thermischen Desorption von CHjs—
Radikalen behindert. Bei Graphit ist der erste Schritt ratenbestimmend, bei C:H-Schichten
der zweite.

Die Schichtzusammensetzung wihrend der Erosion von polymerartigen und von harten
C:H-Filmen ist schematisch in Abb.4.11 gezeigt. Bei der Erosion von polymerartigen Fil-
men ohne Ionenbeschuf} ist die Schichtzusammensetzung homogen iiber die Schichtdicke. Bei
zusétzlichem Ionenbeschufl wird an der Oberfliiche sp?>~Kohlenstoff erzeugt, und man erhilt
ein Zweischichtsystem wihrend der Erosion. Die Dicke der so modifizierten Schicht wird durch
die energieabhingige Reichweite der HT—Ionen bestimmt (siehe folgender Abschnitt). Bei der
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Darstellung der Schichtzusammen-
setzung (sp®~ und sp®>-Anteile)
wihrend der FErosion von poly-
merartigen und harten Filmen mit
einem Hs—Plasma mit und ohne
zusétzlichem Ionenbeschuf (Details

polymerartiger Film harter C:H-Film siehe Text).

sp° = 100% sp® = 40%

Erosion eines harten C:H-Films wird die Oberfliiche durch H° aufhydriert, und man erhélt ein
Zweischichtsystem aus dem Volumenmaterial mit konstantem sp?/sp3—Verhiltnis und einer
sp>-reichen Oberfliche, deren Dicke durch die Reichweite von H? bestimmt wird. Bei einem
DC-Self-bias wahrend der Erosion, das identisch zu dem wéhrend der Deposition gewahlt
wird, erhélt man bei einem harten Film eine homogene Schichtzusammensetzung, da sich an
der Oberfliche ein Gleichgewicht zwischen Aufhydrierung der sp?>~Gruppen und deren Er-
zeugung durch das Ionenbombardement einstellt. Den Einflu des ITonenbombardements auf
die Erosionsrate von C:H-Filmen in einem Hs—Plasma kann man wie folgt zusammenfassen:

Ergebnis 4: Das zusitzliche Ionenbombardement wihrend der Erosion von
C:H-Schichten mit einem Wasserstoffplasma reduziert den Gehalt an sp>—
koordiniertem Kohlenstoff und fithrt zu einer stédrkeren Vernetzung des Films.
Da allerdings nur schwach vernetzter, sp3~koordinierter Kohlenstoff den Precusor
fiir die thermisch aktivierte Erosion durch atomaren Wasserstoff darstellt, wird
damit die Erosionsrate reduziert. Dies gilt nur bei erhéhter Substrattemperatur,
da erst dann die chemische Erosion mit atomarem Wasserstoff einen wesentlichen
Beitrag zur Nettoerosionsrate liefert. Bei Raumtemperatur hingegen erhdht ein
zusétzlicher Tonenbeschufl die Erosion.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl es moglich ist, mit den elementaren Reaktionsschritten zur
Erosion von C:H-Filmen durch atomaren Wasserstoff die Erosion von Kohlenwasserstoffilmen
mit einem HyPlasma zu beschreiben. Diese Ubertragbarkeit der elementaren Erosionsme-
chanismen und die Abh#ngigkeiten der Erosionsrate von der Ionenenergie und der Schicht-
zusammensetzung beantworten somit Frage 2 in Abs.4.1.
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4.4 Wechselwirkung von Ionen mit polymerartigen Schichten

Wie im vorangegangen Kapitel beschrieben, fithrt der Beschufl eines polymerartigen C:H—
Films mit H"-Ionen zu dessen Umwandlung an der Oberfliche. Diese Wechselwirkung wird
in diesem Abschnitt genauer diskutiert.

4.4.1 Wechselwirkung polymerartiger Filme mit einem Wasserstoffplasma

Die Wechselwirkung von Wasserstoffionen mit einer weichen polymerartigen Schicht fithrt zu
einer modifizierten Oberflichenschicht mit einem im Vergleich zum Volumenmaterial hoher-
en Extinktionskoeffizienten, der durch einen hoheren sp>~Anteil hervorgerufen wird. Die Be-
stimmung dieser ionen-induzierten Oberflichenmodifikation wird in Abhéngigkeit von dem
DC—-Self-bias wihrend der Erosion untersucht.

Die ¥, A-Messung der Erosion eines polymerartigen Films mit einem Ho—Plasma bei
unterschiedlichen Ionenenergien ist in Abb.4.12 gezeigt. Hierzu wird zunéchst ein polymerar-
tiger Film mit einer Dicke von ~110 nm aus einem CHy4—Plasma ohne zusétzliches HF-Bias
deponiert. Fiir die Reflexion des einfallenden Mefistrahls an einer polymerartigen Schicht
dieser Dicke erreichen die ellipsometrischen Winkel bei einer Meflwellenlénge von 600 nm
den Bereich kleiner A—Werte. Danach wird ein Wasserstoffplasma ohne zusétzliches HF—Bias
eingeschaltet (Punkt 1 in Abb.4.12). Der Film wird durch das Wasserstoffplasma zwar lang-
sam erodiert, die optischen Konstanten dndern sich wahrend dieser Erosion jedoch nicht,
da die Depositionskurve mit der Erosionskurve identisch ist (Kurvenverlauf von Punkt 1 zu
2). An Punkt 2 wird ein zusétzliches HF-Bias eingeschaltet, und die ¥, A—~Werte verschie-
ben sich durch den Ionenbeschufl gegeniiber den ¥, A—Werten der Deposition in Richtung
kleinerer Werte in W. An Punkt 3 wird das Hy—Plasma ausgeschaltet und nachfolgend ein
O2—Plasma ohne zusétzliches HF-Bias an der Probe eingeschaltet. Dieses Sauerstoffplasma
erodiert zuerst den Bereich des polymerartigen Films, der durch das Bombardement mit
den Wasserstoffionen modifiziert wurde, und anschlieBend den darunterliegenden, nicht mo-
difizierten polymerartigen Film. Die vollstéindige Erosion des modifizierten Bereiches ist an
dem Punkt erreicht, an dem die Erosionskurve durch das Sauerstoffplasma und die Deposi-
tionskurve zusammenfallen (Punkt 4 in Abb. 4.12). In diesem Sinne erhilt man durch die
Erosion durch atomaren Sauerstoff ein Tiefenprofil des durch den Ionenbeschufl erzeugten
Schichtsystems.

Mit einem optischen Modell fiir das Volumenmaterial plus einer Oberflichenschicht kann
man die optischen Konstanten und die Dicke dieser modifizierten Oberfliche bestimmen.
Fiir die optischen Konstanten dieser Topschicht wird ein isotropes Schichtmodell verwen-
det. Dessen Brechungsindex wird &dquivalent zu dem Brechungsindex gewahlt, der aus der
Deposition von C:H-Filmen mit dem gleichen DC—Self-bias bestimmt wurde. Die Ergebnis-
se dieser Modellrechnung sind in Abb.4.12 eingetragen (Abstand zwischen Punkt 3 und 4).
Mit zunehmender Ionenenergie steigen zum einen die Dicke und zum anderen der Real- und
Imaginérteil der optischen Konstanten dieser modifizierten Oberflichenschicht an.

4.4.2 Wechselwirkung polymerartiger Filme mit einem Methanplasma

Die Modifikation eines polymerartigen C:H-Films durch den Ionenbeschufl kann man nicht
nur bei der Wechselwirkung mit einem Ho—Plasma beobachten, sondern auch bei der Wech-
selwirkung mit einem CHy—Plasma. Hierzu wird ein polymerartiger Film mit einer Dicke von
~80 nm préapariert. Fiir die ellipsometrischen Winkel bei einer Meflwellenlénge von 600 nm
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erhélt man fiir einen Film dieser Dicke A—Werte um 68° . Bei Winkeln in dem Bereich von
40° bis 120° sind die statistischen Fehler der ellipsometrischen Messung minimal. Wahrend
der Deposition des polymerartigen Films wird bei einem Wert Uq ein zusétzliches HF-Bias
eingeschaltet. Durch dieses Ionenbombardement wéchst zum einen ein harter C:H-Film auf
dem polymerartigen auf, aber zusiitzlich dringen auch die H"— und CH; —Ionen in den poly-
merartigen Film ein und &ndern dessen Schichteigenschaften.

Nach dem Abschalten des Methanplasmas wird ein Sauerstoffplasma ohne zuséitzlichem
HF-Bias eingeschaltet. Wiederum fiihrt die Erosion zu einem lagenweisen Abtragen des er-
haltenen Schichtsystems. Der Kurvenverlauf in der ¥, A—Ebene fiir die Erosion ist an dem
Ubergang vom harten zum polymerartigen Film nicht identisch mit dem Verlauf fiir die De-
position. Die Kurve fiir die Erosion mit dem Sauerstoffplasma fillt mit der Kurve fiir die
Deposition erst bei kleineren Werten in ¥ im Vergleich zu ¥y zusammen. Dieses Verhalten
168t sich wie folgt erkldren: da mit dem Einschalten des Ionenbombardements wihrend der
Deposition der polymerartige Film umgewandelt wird, mufl wihrend der Erosion mit dem
Sauerstoffplasma zusétzlich noch dieser umgewandelte Bereich erodiert werden, bevor die Ero-
sion den polymerartigen Film erreicht. Aus dem Abstand in ¥, A zwischen dem Punkt, an
dem wihrend der Deposition das Ionenbombardement einsetzt (Punkt 1 in Abb.4.13), und
dem Punkt an dem die Erosionskurve mit atomarem Sauerstoff und die Depositionskurve
wieder zusammenlaufen (Punkt 2 in Abb.4.13), kann man die Dicke dieser ioneninduzierten
Zwischenschicht berechnen. Hierfiir bestimmt man zunichst die optischen Konstanten des
polymerartigen Films. Mit diesen lassen sich anschlieend die ¥, A—Werte einer bestimmten
Schichtdicke zuordnen. Die Differenz der Schichtdicken von Punkt 1 zu Punkt 2 entspricht
der Reichweite, in der das Ionenbombardement den polymerartigen Film modifiziert. Die op-
tischen Konstanten des umgewandelten Films lassen sich daraus allerdings nicht bestimmen.
Diese Versuche wurden fiir verschiedene Ionenenergien durchgefiihrt, wie es in Abb.4.13 ge-



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION o7

69 ;‘o%o ﬁ.lOA

0005,
NN I ]
L 2 'b-o\s}/%\o 0
67 - %\OQ"D\D .
66 [ Ugy=-40 V ]
L ~'sB o
69 PO0oee, b}
- | %(’00000\1:;, ~~~~~~ 18 A'n )_
_g').’ 68 R / c"\"da-oua.;.j/l’ Yoo ] Abbildung 4.13: Wechselwir-
Z 67 - 2 OOO?:%{, . kung eines polymerartigen Films
66 B USB:-GO V %5_: mit einem CH4Plasma. An Punkt

1 wird ein zusétzliches HF-Bias

69 B U..=-90 V ] eingeschaltet, und ein harter C:H-
%f ~~~~~ 36A S8 C)

68 Film wéchst auf der polymerartigen

Unterlage. Nachfolgend wird die-

67 | o 1% - . L
[— CH4-PIasma Ooo%%_ ses Schichtsystem mit einem Sauer-
66 - 0% - stoffplasma erodiert. Durch das Io-
| —>— 0,-Plasma RN ] .
P Tl I R U N M L nenbombardement nach dem Ein-
42 43 44 45 46 47 48 49 50 schalten des HF-Bias wird der po-
W (deg) lymerartige Film in der Reichweite

der Tonen modifiziert.
zeigt ist. Die Dicke dieser modifizierten Zwischenschicht steigt mit zunehmender Ionenenergie.

4.4.3 Vergleich mit TRIM.SP-Rechnungen

Die Reichweite der Schichtmodifikation eines polymerartigen Films durch die Wechselwirkung
mit einem Ho—Plasma bzw. einem CHy—Plasma ist in Abhéngigkeit von dem DC—Self-bias in
Abb.4.14 gezeigt. Zum Vergleich sind TRIM.SP—Rechnungen fiir die Reichweite von Wasser-
stoffionen und Kohlenstoffionen in polymerartigen Filmen (H:C=1, p=1.1 gcm—3) aufgefiihrt.

Der TRIM.SP—Code wurde prinzipiell fiir die Wechselwirkung von Teilchen mit kineti-
schen Energien > 100 eV entwickelt. Bei diesen Energien gilt die Annahme von Zweierst6fen
fiir die Wechselwirkung von Projektil und Target in sehr guter Naherung. Bei kleineren lo-
nenenergien beschreibt jedoch nur die kollektive Wechselwirkung, wie sie in molekulardy-
namischen Rechnungen (MD) verwendet wird, den Einflufl des Ionenbombardments auf die
Schichteigenschaften korrekt. Ein Vergleich von MD-Rechungen und TRIM.SP—-Rechnungen
zeigt allerdings, daB zumindestens die Reichweiten der eindringenden Projektile in Uber-
einstimmung richtig wiedergegeben werden [Sigmund89]. Ein Vergleich der Messungen zur
Wechselwirkung von ITonen mit polymerartigen Filmen mit den Reichweiten aus TRIM.SP—
Rechnungen ist demnach auch bei den verwendeten geringen Teilchenenergien zuléssig.

Man erkennt an Abb.4.14, dal nur die Reichweite der H"—Ionen die Dicke der modifi-
zierten Schicht richtig wiedergibt. Dies gilt fiir die Wechselwirkung mit einem Hy—Plasma,
aber auch fiir die Wechselwirkung mit einem CHj —Plasma. An dieser Stelle sei angemerkt,
dal wir durch die Wechselwirkung von polymerartigen Filmen mit einem Methanplasma den
Einflu der Kohlenstoffionen von dem der Wasserstoffionen nicht trennen konnen, da diese
gleichzeitig aus der Dissoziation bzw. Ionisation von Methan erzeugt werden und beide auf
die Probe treffen: d.h. die Reichweite der CHTonen iiberlagert sich mit der Reichweite der
H*-Ionen. Da die Reichweite der CH;f—Tonen jedoch sehr viel geringer ist, kann die Dicke der
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modifizierten Schicht nur durch das Eindringen der H*-Ionen erklirt werden.

Prinzipiell sind in diesen Niederdruckplasmen zusitzlich noch HJ -Ionen und H;flonen
vorhanden. Beim Auftreffen auf den Film werden diese auftreffenden Molekiilionen jedoch
dissoziiert, und die kinetische Energie verteilt sich auf die einzelnen Atome. Demnach ist
bei gleicher kinetischer Energie die Reichweite von H™-Ionen grundsitzlich gréfler als die
von Hf ~Tonen (z >1). Dieses Argument gilt auch bei der Wechselwirkung mit C,H,Ionen:
d.h. sémtliche grofleren Wasserstoff- oder Kohlenwasserstoffmolekiile haben eine geringere
Reichweite als Ht—Tonen. Da somit die Reichweite von HT nicht durch die Reichweiten anderer
Spezies iiberlagert werden kann, ist die Zuordnung der Dicke der modifizierten Schicht zu den
berechneten Eindringtiefen der HIonen zuléssig.

4.4.4 Modellvorstellung zur Wechselwirkung der Ionen mit einem poly-
merartigen Film

Die Auswertung der berechneten TRIM.SP-Reichweiten deutet darauf hin, dafl nur die Pro-
tonen fiir die Schichtumwandlung verantwortlich sind. Um eine polymerartige C:H-Schicht
in einen Film mit groflerer Absorption und gréflerem Brechungsindex umzuwandeln, muf
zum einen der sp?>-~Anteil und zum anderen die Dichte ansteigen. Wie diese beiden Effekte
durch das Eindringen von Wasserstoffionen erklart werden kénnen, soll in diesem Abschnitt
diskutiert werden.

Fiir die Umwandlung von sp®>-Kohlenstoff in sp?>~Kohlenstoff miissen zunichst C—H Bin-
dungen gebrochen werden. Dieser Bindungsbruch kann durch die Verlagerung von gebun-
denem Wasserstoff bei der Wechselwirkung mit den eindringenden Ionen erfolgen. Die Ver-
lagerungsausbeute in einem weichen C:H-Film fiir die Wechselwirkung mit H*-Ionen und
CH3*-Tonen mit einer kinetischen Energie von 100 eV wird mittels TRIM.SP berechnet. Die
Verlagerungsausbeute der Targetatome pro einfallendem Ion und Schichttiefe ist in Abb.4.15
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gezeigt. Die Reichweite der Wasserstoffionen ist zwar sehr viel gréfler als die der Kohlen-
stoffionen, allerdings kénnen HT™-Tonen dieser Energie keine gebundenen Kohlenstoffatome
verlagern, da der Energieiibertrag von H™ auf den gebundenen Kohlenstoff zu gering ist:
d.h. eindringende H*-Tonen kénnen ausschlieBlich gebundene H-Atome verlagern. Die Ent-
stehung eines dichteren Films ist jedoch gleichbedeutend mit der Kniipfung von neuen C-
C-Bindungen, d.h. die Verlagerung von gebundenem Wasserstoff allein kann die Ausbildung
eines dichteren Films noch nicht erkldren. Der moégliche Reaktionsweg, der trotzdem zu einer
modifizierten Oberfliche fithrt, wird im folgenden beschrieben.

Neben der physikalischen Verlagerung von gebundenem Wasserstoff kénnen die eindrin-
genden H™-Tonen am Ende ihrer Reichweite auch chemisch Wasserstoff abstrahieren. In
diesem Fall entstehen Ho—Molekiile, die an die Oberflaiche diffundieren und desorbieren
[Moller87). Trifft dieser Wasserstoff auf einen offenen Bindungsplatz, so kann dieser dort
rekombinieren. Aus einem Gleichgewicht zwischen Rekombination von HY mit freien Bindun-
gen und der Verlagerung von gebundenem Wasserstoff durch H* stellt sich im Bereich der
Reichweite eine Dichte an offenen Bindungen ein. Bei dem Angebot von thermischem Wasser-
stoff allein ergibt sich aus dem Gleichgewicht zwischen Abstraktion und Rekombination ein
Anteil von 5% an freien Bindungen [Biener95]. Bei zusétzlichem Ionenbeschuf} sollte dieser
Anteil signifikant grofler sein, da ein zusétzlicher Erzeugungsmechanismus durch die physi-
kalische Verlagerung existiert. Diese offenen Bindungen kénnen nun auf zwei Arten weiter
reagieren.

e Freie Bindungen, die an benachbarten sp?-Kohlenstoffatomen sitzen, rekombinieren un-
ter Bildung von sp?> koordiniertem Kohlenstoff. Eine einfache freie Bindung an einem
sp®>~koordinierten Kohlenstoffatom kann thermisch aktiviert unter Abspaltung eines
gebundenen Wasserstoffatoms oder CHs—Radikals an einer benachbarten C—Gruppe zu
sp?>~Kohlenstoff relaxieren (vgl. Mechanismen der chem. H%-Erosion). Beide Mechanis-
men fithren zu einem Anstieg der Absorption in dem Film.
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Abbildung 4.16: Mogliche Reak-
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e Freie Bindungen an unterschiedlichen Kohlenstoffketten kénnen untereinander rekom-
binieren, was zur Bildung von neuen C-C-Bindungen fithrt und damit zu einer Verdich-
tung des Materials und zu einem Anstieg des Realteils des Brechungsindexes. Fiir diese
Rekombination von offenen Bindungen unterschiedlicher Kohlenstoffketten miissen die-
se sich jedoch in dem amorphen Netzwerk raumlich umordnen. Falls die Freiheitsgrade
der Polymerketten nicht eingeschrinkt sind und die thermische Energie fiir diese Um-
ordnung ausreicht, erfolgt diese Rekombination spontan. Im allgemeinen sind jedoch
die Freiheitsgrade der Kohlenstoffketten durch starre Bindungswinkel und durch die
vorhandenen Verkniipfungen der Ketten untereinander rdumlich eingeschrénkt. Um die
Aktivierungsbarriere fiir eine Umordnung zu iiberwinden, mufl dem Netzwerk Energie
zugefithrt werden. Dieser Energieiibertrag kann durch die einfallenden Ionen erfolgen.
Dies soll am Beispiel der Wechselwirkung eines polymerartigen Films mit einem Me-
thanplasma erlautert werden. Der Reaktionsweg ist schematisch in Abb.4.16 gezeigt.

Der Bindungsbruch durch den eindringenden Wasserstoff legt zunéichst die Reichweite
fest, in der die Schicht umgewandelt wird. Beim Auftreffen eines CH; ~Ions werden
in der Stoffkaskade Wasserstoff- und Kohlenstoffatome verlagert und direkt neue C-
C-Bindungen erzeugt (Weg 1 in Abb.4.16). Die kinetische Energie, die nicht in einem
Bindungsbruch verbraucht wird, wird an das amorphe Netzwerk {ibertragen. Durch
diesen Energieiibertrag konnen schon vorhandene offene Bindungen durch eine Umori-
entierung der Kohlenstoffketten rekombinieren (Weg 2 in Abb. 4.16). Die Effektivitét
des letzten Schrittes hingt von der Dichte an freien Bindungen in dem Material ab.
Diese Dichte ihrerseits ergibt sich aus einer Bilanz zwischen der Erzeugung von freien
Bindungen und deren Rekombination mit atomarem Wasserstoff oder anderen offe-
nen Bindungen. Der Energieiibertrag, der notig ist, um das Netzwerk umzuorientieren,
steigt mit zunehmendem Vernetzungsgrad des Gitters an, da jede neue Verkniipfung
die rdumlichen Freiheitsgrade weiter einschrénkt.

Auf der Grundlage dieser Modellvorstellung sind die entscheidenden Parameter fiir die
Entstehung der Schichteigenschaften die kinetische Energie der Tonen und die Dichte an of-
fenen Bindungen in einer Oberflichenschicht, die sich wihrend der Deposition einstellt. So
gilt:
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Diese Vorstellung zur Entstehung von dichten Schichten durch das Eindringen von Was-
serstoffionen gilt nur unter der Voraussetzung, dafl die offenen Bindungen in dem Netzwerk
eine hinreichend lange Lebensdauer haben. Zudem ist die Basis dieser Argumentation, dafl
die Schichtumwandlung nur innerhalb der Reichweite der beteiligten Ionen stattfinden kann.
Falls dies unzuléssig ist, kann man nicht ausschlielen, dal die beobachtete Schichtmodifika-
tion bei der Wechselwirkung mit einem Methanplasma durch die CH;} —Tonen bestimmt wird,
die {iber ihre Reichweite hinaus den polymerartigen Film umwandeln.

4.4.5 Wechselwirkung polymerartiger Filme mit einem CD —Plasma

Um den Punkt zu kldren, ob die Stolkinetik der auftreffenden Kohlenstoffionen oder die Stof3-
kinetik der Wasserstoffionen die Anderung der Schichteigenschaften hervorruft, werden die
Experimente zur Wechselwirkung polymerartiger Filme mit einem CHy—Plasma mit Plasmen
aus deuteriertem Methan wiederholt. Bei dem Vergleich von Versuchen mit CH4 und CDy4
unterscheiden sich die kinetischen Energien der Kohlenstoffionen und Wasserstoffionen wie
folgt:

Bei einem CH;—Plasma mit zusétzlichem HF-Bias erhilt man z.B. Ht—Ionen mit einer
Energie von 100 eV. Ein CH;)rron dissoziiert nach dem Auftreffen auf die Oberfliche und
man erhilt ein C-Atom mit 80 eV (vgl. G1.3.6). Bei einem CD4—Plasma erhdlt man wieder
D*-Ionen mit einer Energie von 100 eV. Aus einem CD3-Ion entsteht nach der Dissozia-
tion hingegen ein C-Atom mit 66 eV: d.h. skaliert die Reichweite der Schichtinderung mit
der Energie der Kohlenstoffionen, so mufl diese Reichweite im Fall der Wechselwirkung mit
einem CD4—Plasma geringer sein als bei der Wechselwirkung mit einem CH4—Plasma. Ska-
liert die Reichweite mit der Energie der Wasserstoffionen, so miissen die Reichweiten fiir die
Wechselwirkung mit einem CH4— und einem CD4—Plasma nahezu identisch sein.

Man erkennt aus Abb.4.17, daf§ die Reichweiten der Schichtdnderung bei der Wechsel-
wirkung polymerartiger Filme mit einem CDy—Plasma sogar grofler sind im Vergleich zu
einem CHy—Plasma. Das zeigt zunéchst, dafl die Ursache der Schichtmodifikation nicht mit
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der Reichweite der CH; ~Tonen korreliert ist. Beide Fille unterscheiden sich hinsichtlich der
Stofikinetik von HT an Kohlenstoff und D+ an Kohlenstoff. Eine grofiere Reichweite fiir DT in
einem C:D-Film im Vergleich zu HT in einem C:H-Film bei gleicher kinetischer Energie wird
durch die TRIM.SP-Rechnungen richtig vorhergesagt. Obwohl der Energieiibertrag von D™
auf Kohlenstoff doppelt so grof§ ist, wird die Reichweite in diesem Energiebereich durch die
Winkelstreuung bestimmt [Eckstein95]: Da Deuterium schwerer als Wasserstoff ist, wird ein
einfallendes D—Ton im Mittel unter geringerem Winkel abgelenkt als ein Ht—Ion. In diesem
Sinne bleibt sein Vorwiértsimpuls langer erhalten und es kann deshalb tiefer in den Film ein-
dringen. Dieses Ergebnis unterstiitzt die Aussage, dafl die beobachteten Schichtdnderungen
bei der Wechselwirkung von polymerartigen Filmen mit CH4—Plasmen durch die eindringen-
den Wasserstoffionen hervorgerufen werden. Dies fiihrt zu folgendem Ergebnis.

Ergebnis 5: Bei der Wechselwirkung eines polymerartigen Films mit einem CHy—
oder Ho—Plasma mit zusétzlichem HF-Bias wird in beiden Fillen eine modifizier-
te Oberflichenschicht erzeugt, deren Dicke durch die Reichweite der H*-Ionen
festgelegt ist.
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4.5 Einflufl der Ionen auf das Schichtwachstum

Die Ergebnisse zur Wechselwirkung von Ionen mit polymerartigen Filmen legen den Schlufl
nahe, da§ H"-Ionen generell die Schichteigenschaften wihrend der Deposition von C:H-
Filmen festlegen. Diese Aussage ist jedoch aus zwei Griinden nicht zutreffend.

e Wegen des effektiveren Energieiibertrags sollte im allgemeinen die Wechselwirkung der
CH; —Tonen mit dem aufwachsenden Film bestimmend fiir die Schichteigenschaften sein.
Die Messungen zur Wechselwirkung von Ionen mit einem polymerartigen Film lassen
jedoch nur Aussagen iiber eine maximale Reichweite der beteiligten Tonen zu. Da die
Reichweite von H*-Tonen sehr viel grofler als die der CH;—Ionen ist, kann man den
EinfluB von CH}-Tonen auf die Schichteigenschaften bei gleichzeitigem Beschufi mit
H*-Tonen nicht untersuchen.

e Die bisherigen Messungen wurden immer so durchgefiihrt, dafl ein Film, der ohne
zusitzlichen Ionenbeschufl deponiert wurde, nachtriaglich mit dem Eindringen von Ionen
verdndert wird: d.h. ein Targetmaterial, das sehr schwach vernetzt und wasserstoffreich
ist, wird in einem oberflichennahen Bereich durch das Ionenbombardement umgewan-
delt. Bei der Deposition von C:H-Filmen mit zusétzlichem HF-Bias hingegen entsteht
im Aufwachsprozefl selbst schon ein wasserstoffarmer und stark vernetzter Film, der
fortwihrend dem Ionenbombardement ausgesetzt ist: d.h. die Versuchsbedingungen fiir
die Untersuchung der Wechselwirkung polymerartiger Filme mit dem Ionenbombarde-
ment entsprechen nicht denen wihrend der Deposition von C:H-Filmen mit zusétzli-
chem HF-Bias.

Den Einflu} des Ionenbombardements auf das Schichtwachstum kann man also nicht mit
Experimenten untersuchen, bei denen wihrend der Deposition die Ionenenergie variiert wird.
Allerdings sollte sich bei der Beschichtung mit gleichbleibendem HF-Bias ein Zweischicht-
system einstellen. Dies besteht aus einem Volumenanteil, der dem fertig deponierten Film
entspricht, und einer Oberflachenschicht, in der die eindringenden Ionen fortwidhrend zur
Ausbildung der Schichteigenschaften beitragen. Die mogliche Existenz eines solchen Doppel-
schichtsystems wéahrend der Deposition dieser Filme wird in diesem Abschnitt diskutiert.

4.5.1 Optische Antwort einer C:H-Film—Oberfliche wihrend der Deposi-
tion

Die optische Antwort der Oberfliche eines C:H-Films wihrend des Wachstums wird an
Schichten untersucht, die mit zusétzlichem HF-Bias abgeschieden werden. Diese Schichten
werden mit einer Dicke préipariert, bei der in der ellipsometrischen Messung A—Werte um 0°
erreicht werden. In diesem Bereich der ¥, A—Ebene ist die Empfindlichkeit der Ellipsometrie
auf Anderungen der Schichteigenschaften und der Schichtdicke am gréften. Der ¥, A-Verlauf
fiir die Deposition eines Filmes Bei Ugp=-80V ist in Abb.4.18 gezeigt.

An Punkt 1 in Abb.4.18 wird das Methanplasma ausgeschaltet. Man erkennt an Zyklus 1,
dafl nach dem Abschalten des Plasmas sich die ellipsometrischen Winkel um &7 verschieben:
d.h. der Film ist nach der Deposition noch nicht in seinem Gleichgewichtszustand, sondern
man beobachtet eine Relaxation, die an einer Anderung der optischen Antwort sichtbar wird.
Nach 800 sec wird der Film mit einem Sauerstoffplasma bei Ugg=floating erodiert. Man
erkennt am Verlauf in ¥, A, dafl die Verschiebung zwischen Depositions- und Erosionskurve
wéahrend der Erosion erhalten bleibt.
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Anhand dieser Messung kann man jedoch nicht entscheiden, ob diese Verschiebung durch

eine Anderung der optischen Eigenschaften des Volumenmaterials oder der der Oberfliche

verursacht wird. Um diese beiden Fille zu trennen, wird der identisch abgeschiedene Film

gleich im Anschlufl an die Deposition mit einem Sauerstoffplasma erodiert. Man erkennt am
U, A—Verlauf fiir den Zyklus 2, dafi die Verschiebung d zwischen Depositions- und Erosions-
kurve nach der Erosion der Oberfliche identisch ist mit der Verschiebung §;. Hierbei wird
innerhalb von 200 s eine Schicht der Dicke 5 nm abgetragen (vgl. Modell in Abb.4.19): d.h. auf
einer sehr viel kiirzeren Zeitskala (200 s < 800 s) kann die Verschiebung zwischen den ¥, A—
Werten der Deposition und denen der Erosion durch die Entfernung einer Oberflachenschicht

erreicht werden. Dieses Ergebnis fithrt zu folgender Hypothese:

Die Ursache fiir die Verschiebung von ¥, A nach dem Abschalten des Plasmas ist
eine modifizierte Oberflichenschicht. Diese ist nur wihrend der Deposition des
Kohlenwasserstoffilms vorhanden, da sie fortlaufend durch das Ionenbombarde-
ment gebildet wird. Nach dem Abschalten des Plasmas klingt diese Oberflichen-
modifikation ab, und ¥ und A verschieben sich zu Werten, die denen des Vo-
lumenmaterials entsprechen (Punkt 2 in Abb.4.18). Wenn man hingegen direkt
nach dem Abschalten des Plasmas diese Oberflichenschicht sehr viel schneller als
die Zeitdauer der Relaxation aberodiert, erhélt man direkt die optische Antwort
des Volumenmaterials (Punkt 3 in Abb.4.18).

Die ellipsometrische Messung wihrend der Deposition entspricht der Messung
eines Zweischichtsystems aus einer modifizierten Oberflachenschicht auf einem
Volumenmaterial. Nach dem Abtragen der modifizierten Oberfliche durch die
Sauerstofferosion entspricht die ellipsometrische Messung des Erosionsverlaufs der
Messung eines Einschichtsystems fiir den homogenen Film. Da bei der ellipsome-
trischen Messung wihrend der Erosion diese Oberflichenschicht nicht vorhanden
ist, ist auch der W, A—Verlauf der Erosion konstant gegeniiber dem der Deposition
verschoben.
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Bislang ist es noch unklar, ob die Verschiebung der ellipsometrischen Winkel durch eine
Anderung des Real- oder des Imaginirteils des Brechungsindexes der Oberfliche hervorgeru-
fen wird. Ein Vergleich der optischen Modelle, bestehend aus einer homogenen Schicht plus
einer modifizierten Oberfliche von 5nm, ist in Abb.4.19 gezeigt. Die Skalierung der Abbildun-
gen 4.18 und 4.19 ist identisch. Fiir Modell 1 werden die optischen Konstanten des homogenen
Volumenmaterials auch fiir die 5 nm dicke Oberflichenschicht verwendet. Der Punkt-zu-
Punktabstand in den optischen Modellen fiir diese Oberfliichenschicht entspricht 1A. In Mo-
dell 2 wird der Extinktionskoeffizient und in Modell 3 nur der Realteil des Brechungsindexes
der Oberflichenschicht erhoht. Eine Relaxation der modifizierten Oberflichenschicht wahrend
der in situ Messung bedeutet eine kontinuierliche Anderung des komplexen Brechungsindexes
dieser Oberfliichenschicht. Diese wiederum kann man in eine Anderung der ellipsometrischen
Winkel umrechnen. Falls der Realteil des Brechungsindexes der Oberflachenschicht wihrend
der Relaxation abnimmt, bedeutet das fiir die in situ Ellipsometriemessung, dafl sich die
W, A—Werte, entsprechend dem Endpunkt von Modell 3 zu dem Endpunkt von Modell 1, ver-
schieben. Falls der Extinktionskoeffizient der Oberflichenschicht abnimmt, verschieben sich
die ¥, A—Werte vom Endpunkt des Modells 2 zu dem Endpunkt von Modell 1. Ein Vergleich
mit der Messung in Abb.4.19 zeigt, daB nur eine Anderung des Extinktionskoeffizienten dieser
Oberflichenschicht das Experiment richtig wiedergibt. Eine Anderung des Brechungsindexes
wiirde zwar eine identische Verschiebung in W zur Folge haben, jedoch &ndert sich mit dem
Brechungsindex auch die optische Dicke dieser Schichten, was zu einer sehr groen Anderung
in A fithrt. Diese Anderung wird jedoch nicht beobachtet. An Hand von Abb.4.19 erkennt
man weiterhin, dafl die Erosion mit einem Sauerstoffplasma kurz nach dem Abschalten des
Depositionsplasmas, wie sie in Abb.4.18 gezeigt ist (Zyklus 2), dem Verlauf von Modell 2
entspricht. In diesem Sinne miffit man durch die Erosion mit einem Sauerstoffplasma das
Tiefenprofil einer Oberflichenschicht mit erhchtem Extinktionskoeffizienten.

Auf der Basis eines optischen Modells fiir ein homogenes Volumenmaterial plus einer
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Abbildung 4.20: Vergleich der ¥, A-Kurve fiir die Deposition bei Usp=-80V und der nach-
folgenden Erosion mit einem Sauerstoffplasma bei Ugp=floating mit dem optischen Modell eines
homogenen Films mit einer modifizierten Oberfliche. Die Deposition entspricht den Zeiten ¢, bis t3,
die Relaxation t3 bis ts, die Erosion tg bis t7. In Teilbild a) bezeichnet der Abstand 1 die Differenz
in den optischen Modellen eines homogenen Films mit und ohne absorbierende Oberfléchenschicht.

Abstand 2 bezeichnet die Differenz zwischen Deposition und Erosion in der Messung.

Oberfldchenschicht mit hoherem Extinktionskoeffizienten wird der gesamte Verlauf der De-
position und Erosion modelliert. Dieses Modell ist schematisch in Abb.4.20 gezeigt. Wahrend
der Deposition miffit man immer ein Zweischichtsystem aus einem Volumenmaterial plus einer
absorbierenden Oberfliche (t1,t2,t3 in Abb.4.20). Nach der Deposition verschwindet dieser
erhohte Extinktionskoeffizient der Oberfliche (t3 bis tg in Abb.4.20) durch die Relaxation.
Wird der Film nachfolgend erodiert (tg bis t7 in Abb.4.20), mift man die optische Antwort
des homogenen Filmes. Die Melpunkte bei gleicher Schichtdicke fiir Deposition und Erosion
unterscheiden sich durch das Vorhandensein einer Oberfliche mit erhohtem Extinktionskoef-
fizienten (t2 und t7, gestrichelte Linie in Abb.4.20).

Man erkennt in Abb.4.20, dafl die gemessene Verschiebung zwischen Depositions- und
Erosionskurve mit diesem Modell gleichermafien gut wiedergegeben wird (Abb.4.20b, sowie
Abstand 1 und 2 in Abb.4.20a). Der Unterschied in den absoluten ¥, A-Werten bei ¥ ~ 28°
von Modell und Messung fiir den Verlauf der Deposition als auch fiir den Verlauf der Erosion
ist fiir die Frage nach der Zuldssigkeit des Zweischichtsystems aus Volumenmaterial plus
absorbierender Oberflichenschicht unerheblich. Das Volumenmaterial besitzt die optischen
Konstanten n=2.01-i 0.045 und n; =2.11-¢ 0.055, die Oberflachenschicht von 5nm einen
isotropen Brechungsindex n=2.07 - ¢ 0.070.
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Test der Hypothese einer modifizierten Oberfliche

In die Anderung der ellipsometrischen Winkel wiihrend der Relaxation gehen die optischen
Eigenschaften des gesamten Films einschliefllich Substrat ein. Die Giiltigkeit der Hypothe-

se, daf3 die Relaxation hingegen nur von den optischen Eigenschaften einer modifizierten

Oberfliche abhéngt, soll im folgenden verifiziert werden. Dazu werden zum einen alternative

optische Modelle zur Erklarung der Relaxation diskutiert und zum anderen Experimente zur

Wechselwirkung dieser Oberfliche mit atomarem Wasserstoff herangezogen:

In der Literatur zur Modellierung von Ellipsometriemessungen wird eine Verschiebung
der ¥, A—Kurven wihrend der Erosion zumeist mit der Entstehung einer rauhen Ober-
fliche beschrieben [Azzam77, Collins89, Collins93]. Bei der Erosion von Graphit mit
atomarem Sauerstoff ist die Entstehung von sehr rauhen Oberflichen moglich, da die
anisotrope Struktur von Graphit zu unterschiedliche Atzraten in Abhingigkeit von der
Kristallrichtung fithrt. Bei C:H-Filmen sind jedoch nur kleine Graphitcluster vorhanden
mit einem typischen Durchmesser von 1-2 nm (Durchmesser eines sp?~Clusters mit 10
Cg-Ringen): d.h. durch die anisotrope Struktur dieser Graphitcluster stellt sich durch
die Sauerstofferosion von C:H-Filmen nur eine Rauhigkeit von ~1 nm ein.

Unter der Annahme, dafl die Verschiebung der ¥, A-Kurve wihrend der Erosion ge-
geniiber der der Deposition trotzdem durch die Aufrauhung des glatten Films hervor-
gerufen wird, ergibt sich ein optisches Modell, dessen Ergebnis in Abb.4.21 gezeigt ist.
Die Depositionskurve wird mit dem Modell eines homogenen Films mit den optischen
Konstanten nj = 2.02 —40.035 und n; = 2.03 —40.040 angepafit. Um die Verschiebung
zu der Erosionskurve bei kleinen A—Werten zu erzeugen, muf eine Rauhigkeit von 5 nm
hinzugefiigt werden. Dieses Modell fithrt bei kleinen A-Werten zu einer guten Uber-
einstimmung (Abb.4.21b), jedoch bei A~Werten um 70° ist die Verschiebung durch das
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Hinzuftigen einer rauhen Oberfliche (Abstand 1 in Abb. 4.21a) sehr viel grofer als in
der Messung (Abstand 2 in Abb.4.21a).

Die mogliche Entstehung einer rauhen Oberfliche wihrend der Erosion wird zusétz-
lich noch durch zwei Punkte widerlegt. Zum einen wird eine sehr kleine Rauhigkeit
in der Groflenordnung von 1 nm explizit mit Kraftmikroskopaufnahmen fiir eine C:H-
Oberfléiche, die mit Sauerstoff erodiert wurde, gemessen (vgl. Kap. Experiment). Zum
anderen wird nach dem Abschalten des Plasmas eine zeitabhingige Verschiebung der
W, A—Werte beobachtet. Dies wiirde bedeuten, dafl sich eine Rauhigkeit im Anschlufl
an die Deposition ohne duflere Einwirkung ausbildet. Diese Annahme ist nicht sinnvoll.

e Um die Wechselwirkung dieser Oberfliche mit atomarem Wasserstoff zu untersuchen,
wird ein C:H-Film bei Ugp=-80V bis zu einer Dicke von 80 nm deponiert. Im Anschluf}
daran wird ein Wasserstoffplasma ohne zusitzlichem HF-Bias eingeschaltet (Abb.4.22,
Punkt 2). Nach 300 sec wird dieses Wasserstoffplasma abgeschaltet (Abb.4.22, Punkt
4) und der erhaltene Film mit einem Sauerstoffplasma wieder erodiert. Man erkennt,
daf} sich die ellipsometrischen Winkel nach dem Einschalten des Wasserstoffplasmas
sehr schnell &ndern (Grofler Punkt-zu-Punktabstand von Punkt 2 nach Punkt 3 in
Abb.4.22). Zusétzlich wird die Oberfliche noch aufhydriert (Punkt 3 bis Punkt 4 in
Abb.4.22), was im Detail im Abschnitt 4.3 schon diskutiert wurde.

Dieses Ergebnis zeigt, daf§ diese Relaxation durch die Wechselwirkung der Oberfliche
mit atomarem Wasserstoff stark beschleunigt wird. Dies fithrt wiederum zu dem Schluf3,
daf die Ursache fiir diese Verschiebung eine Anderung der Schichtoberfliche ist. Wire
die Ursache dieser Relaxation ein Volumeneffekt, so kénnte die Wechselwirkung mit
atomarem Wasserstoff diese nur zum Teil abbauen, da die Reichweite von HY in dem
C:H-Film sehr gering ist. Diese geringe Reichweite ergibt sich aus den groflien Wirkungs-
querschnitten fiir die Reaktionskanile von HY in C:H-Filmen, wie die H-Abstraktion
bzw. die Aufhydrierung von sp?>~Gruppen. Diese kleine Eindringtiefe sieht man auch
anhand der H-Erosion von harten C:H-Filmen, bei der nur die sp>-Gruppen bis in
eine Tiefe von 1 nm aufhydriert werden (vgl. Abschnitt 4.3).
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e Eine lokale elektrische Aufladung der Proben wéhrend der Plasmadeposition kann sich
im Anschlufl an die Deposition wieder entladen. Diese Verschiebung der Ladungstriager
wire im Einklang mit der beobachteten Verschiebung in ¥ und A. Diese Moglichkeit
kann jedoch durch zwei Punkte widerlegt werden:

Zum einen wird keine Beeinflussung der Relaxation der Oberfliiche durch eine Anderung
der HF—Amplitude oder dem Anlegen einer DC-Spannung wihrend der Abklingzeit be-
obachtet. Durch diese Anderung der elektrischen Beschaltung der Probe miifite sich die
postulierte Oberflichenladung verschieben und damit die optische Antwort beeinflus-
sen. Dies wird nicht beobachtet.

Bei einer Variation des Ausgangsgases von Methan zu Azetylen fiir die Deposition
des C:H-Films ohne zusétzliches HF—Bias beobachtet man nach dem Abschalten des
Plasmas eine unterschiedliche Relaxation. Die Messungen hierzu werden weiter unten
aufgefithrt. Da die elektrische Beschaltung der Probe bei dem Vergleich dieser unter-
schiedlichen Beschichtungsgase nicht gedndert wird, miifite die Verschiebung konstant
bleiben, wenn dessen Ursache eine Aufladung der Oberfliche wire. Dies wird nicht
beobachtet.

e Eine Anderung der Substrattemperatur fithrt zu einer charakteristischen Verschiebung
in ¥ und A. Unter dieser Annahme bedeutet die gemessene Verschiebung in W, A zu
grofferen Winkeln eine Zunahme der Substrattemperatur um ca. 100 K. Diese Annahme
ist aus zwei Griinden nicht gerechtfertigt: zum einen widerspricht dies dem thermischen
Gleichgewicht nach dem Abschalten der Beschichtung, da der Energieeintrag auf die
Probe durch den Ionenbeschufl wegfillt. Zum anderen wird nach dem Abschalten des
Plasmas eine Temperaturerniedrigung von 10 bis 20 K gemessen. Diese Temperatur-
messung mittels eines Thermoelements ist sehr zuverlissig, wie im Kapitel Experiment
gezeigt wurde.

e Auf den deponierten Filmen kénnten nach der Beendigung der Abscheidung Molekiile
aus dem Restgas adsorbieren. Dieser Adsorptionsprozefl kénnte zu einer Verschiebung
der optischen Antwort fithren. Dies wird durch folgendes widerlegt: bei der Erosion eines
harten Films, plus einer adsorbierten Schicht wiirde zunéchst diese adsorbierte Schicht
abgetragen werden und nachfolgend das Volumenmaterial: d.h. der ¥, A—Verlauf der
Erosionskurve miifite genau dem Verlauf der Relaxation und anschlieend dem der
Deposition folgen. Dies wird allerdings nicht beobachtet.

Diese Argumentation zeigt, dafl die Relaxation des Films nach der Deposition nur mit dem
optischen Modell einer Filmoberfliche mit abklingendem Extinktionskoeflizienten erklért wer-
den kann. Alle alternativen Modelle zur Beschreibung der Relaxation, wie der Anderung der
Substrattemperatur, der Restgasadsorption oder der Ausbildung von Rauhigkeiten kénnen
ausgeschlossen werden. Dies fithrt zu dem Ergebnis:

Ergebnis 6: Wihrend der Deposition von C:H-Filmen mit zusétzlichem HF-Bias
wird eine Oberflichenschicht mit erhohtem Extinktionskoeffizienten beobachtet.
Dieser erhohte Extinktionskoeffizient im Vergleich zum Volumenmaterial klingt
nach dem Abschalten des Depositionsplasmas ab.
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4.5.3 Abhingigkeit der optischen Antwort der Oberflichenschicht von den
Beschichtungsparametern

Im folgenden wird die Verschiebung in ¥, A zwischen Deposition und Erosion, bzw. die Rela-
xation der Oberflichenschicht in Abh#ngigkeit von den Beschichtungsparametern diskutiert.
Hierzu wird die Ionenenergie sowie das verwendete Ausgangsgas fiir die Beschichtung variiert.

Einflufl der Ionenenergie

Zur Untersuchung der Relaxation in Abhéngigkeit von der Ionenenergie wihrend der Be-
schichtung werden Filme mit einer Schichtdicke préapariert, die in der ellipsometrischen Mes-
sung bei 600 nm A—Werten um 0° entsprechen. In diesem Bereich ist die Empfindlichkeit auf
Anderungen der Schichteigenschaften am gréSten. Nach dem Abschalten des Plasmas wird
die Relaxation der Oberfliche beobachtet. Die Verschiebung der ellipsometrischen Winkel
wird mit einem optischen Modell in eine Variation des Extinktionskoeffizienten dieser Ober-
flachenschicht umgerechnet. Dieses Modell besteht aus einem homogenen Film plus einer 5
nm dicken Oberflichenschicht mit identischem Realteil des Brechungsindexes, aber varia-
blem Extinktionskoeffizienten. Das zeitabhéngige Verhalten des Extinktionskoeffizienten der
Oberfldche ist in Abb.4.23 gezeigt. Man sieht, dal mit zunehmender Ionenenergie der absolu-
te Betrag der Anderung des Extinktionskoeffizienten ansteigt. Dies fithrt zu dem Schlu}, dafl
das Ionenbombardement urséchlich fiir die Ausbildung einer modifizierten Oberfléche ist.
Unter der Annahme, dafl die eindringenden Ionen fiir die Ausbildung einer modifizierten
Oberflachenschicht verantwortlich sind, sollte deren Schichtdicke mit der Reichweite der Ionen
korreliert sein. In diesem Sinne wiire eine identische Dicke der modifizierten Oberfliche bei
verschiedenen Ionenenergien in dem optischen Modell falsch. Dem widerspricht folgendes:
Fiir die Frage der Korrelation der Ionenenergie mit der Dicke der modifizierten Ober-
flichenschicht wird die mittlere Reichweite eines Kohlenstoffions in C:H—Filmen, die bei die-
ser lonenenergie entstehen, fiir zwei Félle ausgerechnet: Im Falle der Wechselwirkung eines
Ions mit 20 eV mit einem polymerartigen Film (p=1.1 gem ™3 und H:C=1:1) erhilt man eine
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Reichweite aus TRIM.SP Rechnungen von ~6 A. Im Falle der Wechselwirkung eines Ions mit
100 eV mit einem harten C:H- Film (p=1.4 gem =3 und H:C = 0.5) erhiilt man eine Reichwei-
te ~12 A. Die Dicke des modifizierten Bereichs ergibt sich jedoch nicht aus der Reichweite
der eindringenden Ionen, sondern aus einer Bilanz fiir die Erzeugung dieser Modifikation
durch das Ionenbombardement und deren Relaxation. Die Grenzfliche Oberflichenschicht-
Volumenmaterial liegt in der Tiefe, in die zum einen die Ionen nicht mehr eindringen kénnen
und zum anderen das Material Gelegenheit hatte in seine Gleichgewichtskonfiguration zu
gelangen. So erhilt man z.B. eine sehr grofle Schichtdicke fiir die modifizierte Oberflidche,
wenn die Relaxationszeit sehr lang ist, da diese Modifikation im Volumen sehr lange erhalten
bleibt. In diesem Sinne kann man die Dicke der Oberflichenschicht durch das Produkt aus

Aufwachsrate I' mal Zeitkonstante 7 der Relaxation ausdriicken:

dOberfldchenschicht ~I-7 (4.3)

Dies zeigt, daf3 die Dicke der modifizierten Oberfliche nicht von ihrer Erzeugung durch
das Ionenbombardement, sondern von der Aufwachsrate und der Relaxation abhéingt. Da die
Aufwachsraten nur von 0.9 As~! auf 1 As~! fiir die Deposition bei Ugg=~floating bis Ugp=-
100V ansteigen und die Zeitkonstante 7 in erster Naherung konstant ist, bleibt die Dicke der
modifizierten Oberflichenschicht nach obigem Modell nahezu gleich.

Eine direkte Messung der Dicke der modifizierten Schicht in Abhéngigkeit von der Io-
nenenergie erlaubt keine zuverldssige absolute Aussage. Zusammenfassend wird anhand der
Messung des Abklingverhaltens in Abhéingigkeit von der Ionenenergie nur die Aussage getrof-
fen, dafl der Extinktionskoeffizient der modifizierten Oberfliche mit der Ionenenergie ansteigt.

Einflul des Ausgangsgases auf die Beschichtung

Um den Einflufl des Ausgangsgases auf die Relaxation der modifizierten Oberfliche zu be-
stimmen, werden Mischungen aus Azetylen und Wasserstoff als Quellgase fiir die Schichtde-
position ohne zusétzliches HF-Bias gewihlt. Die Schichten werden mit einer Dicke prépariert,
die ellipsometrischen Winkeln im Bereich A um 0° entsprechen. Nach dem Abschalten des
Depositionsplasmas wird die zeitabhéingige Verschiebung der ellipsometrischen Winkel und
damit die Anderung des Extinktionskoeffizienten dieser Oberfliche gemessen. Die Relaxation
ist in Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung im Ausgangsgas in Abb.4.24 gezeigt. Man
erkennt, daB die totale Anderung der optischen Antwort eines Films, der aus CoHy abge-
schieden wird, sehr viel grofler ist als die eines Films, der aus CHy abgeschieden wird. Der
absolute Wert der Relaxation kann durch die Zumischung von Wasserstoff zu dem Azetylen-
plasma reduziert werden.

Diese Messung zeigt, dafl eine modifzierte Oberfliche nicht nur durch das Ionenbombar-
dement erzeugt werden kann, sondern auch durch die Verwendung von Azetylen als Aus-
gangsgas. Die Ergebnisse zur Abhéingigkeit der modifizierten Oberfliche von den Beschich-
tungsparametern werden wie folgt zusammengefaft.

Ergebnis 7: Die Grofie des Extinktionskoeffizienten der modifizierten Oberfléiche
héngt von der Energie der auftreffenden Ionen wihrend der Beschichtung ab. Er
ist bei Azetylen als Ausgangsgas signifikant hoher als bei Methan. Weiterhin kann
er durch die Zumischung von Wasserstoff zu dem C,H,—Plasma reduziert werden.
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4.5.4 Relaxation der modifizierten Oberfliche

Bislang wurde nur die Erzeugung dieser modifizierten Oberfliche durch das Ionenbombar-
dement, bzw. durch die Wahl des Beschichtungsgases untersucht. Der Mechanismus, der fiir
die beobachtete Relaxation der Oberfliche verantwortlich ist, soll im folgenden diskutiert
werden. Falls dieser Mechanismus mit einer einfachen chemischen Reaktion 1. Ordnung be-
schrieben werden kann, sollte die Rate einem exponentiellen Verlauf folgen. Wenn diese Re-
aktion auflerdem thermisch aktiviert ist, sollte zudem die Reaktionsrate exponentiell mit
der Substrattemperatur ansteigen. Beide Punkte sollen anhand von Messungen mit variabler
Substrattemperatur iiberpriift werden.

Es werden C:H-Filme bei unterschiedlicher Substrattemperatur, aber konstantem zusétz-
lichen DC-Self-bias von -80V deponiert. Aus der ellipsometrischen Messung des Abklingver-
haltens der Oberflaiche wird mit dem optischen Modell einer modifizierten Oberfliche die
zeitabhingige Anderung des Extinktionskoeffizienten dieser Oberfliiche bestimmt. Bei einem
Vergleich der Messungen fiir unterschiedliche Substrattemperaturen werden prinzipiell unter-
schiedliche Proben verglichen, da die Modifikation einer Oberfldche, die bei 500 K préapariert
wird, anders sein sollte als die einer Oberfliche, die bei 300 K préapariert wurde. Wenn die
Relaxation der Oberfliche von der Substrattemperatur abhéngt, stellt sich im dynamischen
Gleichgewicht schon wahrend der Préaparation der Proben eine unterschiedliche Oberfléichen-
modifikation ein. Aus diesem Grund ist ein quantitativer Vergleich der Messungen nicht
sinnvoll. Dieser direkte Vergleich wire nur dann zuléssig, wenn die Probentemperatur erst
nach der Deposition erhoht worden wire. Die dafiir notwendigen schnellen Heizraten waren
jedoch experimentell nicht zugénglich.

Man erkennt in Abb.4.25, dal die funktionelle Abhéngigkeit der Relaxation des Extink-
tionskoeffizienten unabhéngig von der Substrattemperatur erhalten bleibt: zunéchst erfolgt
im Anschlufl an das Abschalten des Plasmas eine schnelle Abnahme des Extinktionskoeffizi-
enten. Nachfolgend besitzt die Relaxation eine sehr grofle Zeitkonstante. Die logarithmische
Auftragung des Abklingens der Oberflache iiber einen Zeitraum von 7h in Abb.4.25a zeigt,
dafl die Relaxation keinem einfachen exponentiellen Gesetz folgt und damit nicht durch eine
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chemische Reaktion mit einer einzelnen Aktivierungsenergie beschrieben werden kann. Falls
diese Reaktion thermisch aktiviert ist, besitzt sie eine hohe Aktivierungsbarriere (> 2eV),
da sie andernfalls durch eine Erhohung der Substrattemperatur sehr viel schneller ablaufen
miifite.

4.5.5 Modellvorstellung fiir die modifizierte Oberfliche

In diesem Abschnitt werden die bisherigen Beobachtungen zur Erzeugung und zur Relaxa-
tion der modifizierten Oberflache in einem konsistenten Bild zusammengefaf3t. Dazu werden
zunéchst die moglichen elektronischen Zustéinde, die zur Absorption beitragen, diskutiert,
und anschliefend deren Erzeugung durch das Ionenbombardement bzw. deren Vernichtung
wahrend der Relaxation.

Extinktionskoeffizient der Oberfliche

Der Imaginérteil des Brechungsindexes im betrachteten Spektralbereich ist ein Maf fiir die
Absorption dieses Materials durch Anregungen von Elektronen aus dem Valenzband in das
Leitungsband. Die Absorption ist korreliert mit der Faltung von besetzten mit unbesetzten
Zustdnden. Diese miissen der Bedingung geniigen, dafl der Energieabstand von besetztem zu
unbesetzem Zustand gleich der Photonenenergie ist. Mit der Zustandsdichte N(E) und der
Fermiverteilung f(FE) ergibt sich:

ko~ / N(E)F(E)N(E + Epnoton)(1 — £(E + Epnoton)dE (4.4)

d.h. bei einer Wellenléinge von 600 nm enthélt der Extinktionskoeffizient Beitrige von
Zustdnden ab der Valenzbandkante bis zu 2.07 eV oberhalb. Der Extinktionskoeffizient von
Proben, die bei unterschiedlicher Tonenenergie deponiert werden, wird mit spektroskopischer
ex situ Ellipsometrie in dem Spektralbereich von 1.5 eV bis 5eV gemessen. Fiir die Auswer-
tung der V(Eppoton)s A(Ephoton)-Messung werden die optischen Konstanten fiir das Schicht-
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modell mit dem analytischen Ausdruck nach Forouhi-Bloomer angepafit. Der Verlauf des
Extinktionskoeffizienten k(Eppoton) ist in Abb.4.26 gezeigt. Man erkennt, dafl der Anstieg in
dem Extinktionskoeffizienten mit zunehmender Ionenenergie zu kleineren Photonenenergien
verschoben ist. Dies ist konsistent mit einem Anstieg des sp?>-Gehalts in den Proben mit
zunehmendem HF-Bias wihrend der Deposition.

Wie schon im Kapitel Grundlagen erldutert, wird die Gréfle der Beweglichkeitsliicke durch
die elektronischen Zustéinde von sp?-koordiniertem Kohlenstoff bestimmt. Die Defektzustéinde
in der Beweglichkeitsliicke entsprechen offenen Bindungen in dem amorphen Netzwerk: d.h.
die Messung der Absorption bei einer Photonenenergie von 2.07eV enthiilt Beitrige der elek-
tronischen Zustinde von sp?> koordiniertem Kohlenstoff und Defektzustinden. Beobachtet
man eine Relaxation des Extinktionskoeffizienten in der Messung, kann dies gleichbedeutend
sein mit einer Umwandlung von sp?>-koordiniertem Kohlenstoff in sp?-koordinierten Kohlen-
stoff, mit einer Abséttigung von offenen Bindungen durch atomaren Wasserstoff bzw. mit der
Rekombination der offenen Bindungen untereinander.

Eine Unterscheidung dieser Beitrége zur Absorption ist mit dem verwendeten experimen-
tellen Aufbau nicht moglich. Da die kleinste Anregungsenergie in einem Kohlenstoffnetzwerk,
bestehend aus einem sp3-C—Geriist und sp?-Clustern einer Gréfe von 1-2nm, bei ~1 eV liegt
[Robertson87], werden erst bei einer optischen Messung bei noch kleineren Photonenenergien
ausschliellich Defektzustéinde angeregt.

Erzeugung der modifizierten Oberfliche

Wie in den Experimenten demonstriert wurde, ist die Entstehung einer modifizierten Ober-
fliche abhéngig von dem Ionenbombardement und dem Quellgas fiir die Abscheidung. Wei-
terhin wird diese Oberflichenmodifikation durch das Angebot von atomarem Wasserstoff sehr
leicht wieder abgebaut.

Wie man an den Verlagerungsausbeuten in Abb.4.15 sieht, wird durch das Ionenbom-
bardement in hohem Masse gebundener Wasserstoff verlagert. Entstehen diese offenen Bin-
dungen an zwei benachbarten sp®>Kohlenstoffatomen, kénnen sie nachfolgend untereinander
rekombinieren unter Bildung von sp?>-koordiniertem Kohlenstoff. Ist diese Rekombination
nicht moglich und werden diese Bindungen auch nicht durch atomaren Wasserstoff wieder
abgeséttigt, so bleiben sie in dem Netzwerk beim Raumtemperatur erhalten: d.h. durch das
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Abbildung 4.27: Schematische Darstellung zweier méglicher Reaktionskanile fiir die Adsorption
von Cy;H-Radikalen. Durch das Aufbrechen der Mehrfachbindung bei der Adsorption (analog zur

Radikalpolymerisation) bzw. durch deren Aufhydrierung entstehen neue freie Bindungen an der
Oberflache.

Ionenbombardement werden sowohl sp?-koordinierte Kohlenstoffgruppen als auch durch die
Verlagerung von gebundenen Atomen freie Bindungen erzeugt. Beides tréigt zu einer Erhéhung
des Extinktionskoeffizienten bei.

Durch das Angebot von atomarem Wasserstoff wird der Extinktionskoeffizient der Ober-
fldche sehr effektiv erniedrigt. Der Wirkungsquerschitt sowohl fiir die Rekombination von
atomarem Wasserstoff mit einer offenen Bindung (1.1 A?) als auch fiir die Aufhydrierung
einer sp>koordinierten Kohlenstoffgruppe (4.5 A2) ist sehr viel grofer als fiir die Erzeugung
von freien Bindungen durch die Wasserstoffabstraktion (0.05 A?) [Biener95). In diesem Sinne
fithrt die Wechselwirkung von atomarem Wasserstoff mit der Oberfliche in jedem Fall zu
einer Abnahme des Extinktionskoeffizienten.

Bei der Wahl von Azetylen im Vergleich zu Methan kann die Entstehung einer modifizier-
ten Oberfliche aus zwei Griinden sehr viel effektiver sein:

e Die Dichte an atomarem Wasserstoff in einem CoHs—Plasma ist sehr viel geringer. Dies
erkennt man an einer sehr viel geringeren Intensitdt der H,—Linienstrahlung im Plas-
maleuchten. Durch diese geringere Wasserstoffdichte im Plasma ist die Reaktionsrate
fiir die Abséttigung der freien Oberflichenbindungen bzw. die Aufhydrierung von sp?-
koordiniertem Kohlenstoff geringer als im Vergleich zu einem CHy—Plasma.

e Bei der Dissoziation von CoHs in einem Niederdruckplasma entstehen in hohem Mafle
CyH-Radikale [Weiler9/]. Bei der Adsorption eines solchen CoH-Radikals kann dieses
seine sp'~Hybridisierung verlieren und sich in sp>~ bzw. sp>koordinierten Kohlenstoff
umwandeln. Dies ist analog zu der Radikalpolymerisation von Kohlenwasserstoffen wie
z.B. von Ethylen zu Polyethylen [Atkins86]. Zusatzlich kénnen freie Bindungen noch
durch die Aufhydrierung der Mehrfachbindung entstehen. Diese beiden Moglichkeiten
stellen den wesentlichen Unterschied zu den Reaktionskanilen fiir CH,—Radikale dar,
da bei diesen ein Aufbrechen einer Mehrfachbindung nicht méglich ist. Somit entstehen
bei der Adsorption von CoH-Radikalen an der Oberfliche offene Bindungen, bzw. sp?—
koordinierte Kohlenstoffatome. Beides trigt zu einer Erhohung des Extinktionskoeffizi-
enten der Oberfliche bei. Diese moglichen Reaktionswege sind in Abb.4.27 schematisch
dargestellt.
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Relaxation der Oberfliche

Im folgenden werden mogliche Mechanismen fiir die Relaxation diskutiert, bei der die Dichte
an freien Bindungen bzw. an sp?>~Gruppen abnimmt. Offene Bindungen kénnen vernichtet
werden, indem sie mit atomarem Wasserstoff oder anderen freien Bindungen rekombinieren.
sp?~koordinierte Kohlenstoffgruppen koénnen durch die Addition von atomarem Wasserstoff
in sp>-Gruppen umgewandelt werden. Die Reaktionsmdoglichkeiten mit H° setzen allerdings
voraus, dal atomarer Wasserstoff, der moglicherweise durch die Deposition implantiert wur-
de, eine hinreichend lange Lebensdauer in dem C:H-Film besitzt, da ansonsten die langen
Relaxationszeiten (bis zu mehreren Stunden) nicht erklérbar wéren. Diese langen Lebensdau-
ern stehen jedoch im Widerspruch zu der groien Reaktivitit von H? in einem C:H-Netzwerk,
die man an den relativ grolen Wirkungsquerschnitte fiir die H-Abstraktion oder die Aufhy-
drierung von sp?>~Gruppen ablesen kann.

Alternativ konnte dieser atomare Wasserstoff auch wéhrend der Relaxation immer wieder
durch den Zerfall einer radikalischen Kohlenstoffgruppe gebildet werden (vgl. Kap. Grund-
lagen). Die Aktivierungsenergie fiir den Zerfall ist mit 1.73 eV jedoch so groff, dafl er bei
Raumtemperatur nicht stattfinden kann und somit eine Relaxation bei Raumtemperatur
nicht zu beobachten wire.

Diese Argumentation zeigt, dal Reaktionen mit atomarem Wasserstoff das Zeitverhalten
der Relaxation nicht erkldren kénnen. Aus diesem Grund wird folgender Relaxationsmecha-
nismus vorgeschlagen:

Bei der Adsorption von neutralen Molekiilen und dem Auftreffen von Ionen mit
hoher kinetischer Energie auf C:H-Filmen entsteht im Moment der Schichtbildung
ein amorphes Netzwerk, das sich noch nicht in seiner Gleichgewichtskonfiguration
befindet: zum einen entsprechen die Bindungswinkel und Bindungsldngen nicht
denen der Molekiile in der Gasphase bzw. denen in einem geordneten Festkorper
und zum anderen entstehen offene Bindungen, da nicht alle freien Bindungsplitze
einen Reaktionspartner finden. Die dadurch entstehende hohe potentielle Energie
des amorphen Netzwerks kann durch dessen Umorientierung reduziert werden.
Die dafiir notwendigen strukturellen Umwandlungen sind durch starre Bindungs-
winkel und durch die Vernetzung des Gitters selbst eingeschrinkt. Die damit
verbundene Aktivierungsbarriere kann durch die Zufuhr von Energie durch das
Ionenbombardement {iberwunden werden. Dies findet fortlaufend wahrend der
Deposition von C:H-Filmen statt.

Mit dem Abschalten des Depositionsplasmas und damit des Ionenbombardements
gelangt das amorphe Netzwerk nicht mehr vollsténdig in seine Gleichgewichtskon-
figuration. Die verbleibende Aktivierungsbarriere wird jedoch auf einer langen
Zeitkonstante durch kleine Anderungen in der Netzwerkstruktur iiberwunden.
Diese Anderungen werden durch eine Relaxation von verzerrten Bindungslingen
und -winkeln hervorgerufen. Im Zuge dieser strukturellen Umordnung kénnen
verbleibende offene Bindungen rekombinieren und freiwerdender atomarer Was-
serstoff kann vorhandene sp?>-Bindungen aufhydrieren. Die Abnahme des Extink-
tionskoeffizienten ist somit ein indirekte Mefgrofie fiir die strukturelle Umordnung
des amorphen Netzwerks.

Einen solchen Ubergang von einer Nichtgleichgewichtskonfiguration in eine
Gleichgewichtskonfiguration hat ein charakteristisches Zeitverhalten, das man
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Abbildung 4.28: a) Verlauf der potentiellen Energie des amorphen Netzwerks wihrend der Rela-
xation der modifizierten Oberfliche. b) Anpassung der Relaxation mit der Kohlrausch—Formel fiir

den Phaseniibergang Fliissigkeit—Glas in Polymeren.

grundsétzlich bei Relaxationsphdnomenen in Polymeren beobachtet: bei der Re-
laxation eines Polymers nach dem Einwirken einer dufleren Kraft, oder beim Pha-
seniibergang von einer Polymerschmelze zu einem Glas, gehorcht die Anderung der
Strukturparameter, wie Bindungsldngen, -winkel etc., einem universellen Zeitge-
setz [Donth92]. Diese langsame Relaxation wird als a—Relaxation bezeichnet und
iiblicherweise mit der empirischen Kohlrausch-William-Watts-Formel (KWW) be-
schrieben [Buchenau91]:

s
Relazation ~ ¢~ (7) (4.5)

Der Parameter (3 beschreibt die Abweichung der Relaxation von einem rein expo-
nentiellen Verhalten. Er liegt typischerweise im Bereich von 0.3 bis 0.7. Mit dieser
Formel wird die beobachtete Anderung des Extinktionskoeffizienten als Maf fiir
die Anderung der Netzwerkstruktur mit 5 = 0.58, 7 = 75005 angepafit, wie es in
Abb.4.28 gezeigt ist. Die beobachtete Anderung des Extinktionskoeffizienten ist in
Einklang mit diesem Bild. Zu Beginn der Relaxation ist die Dichte an offenen Bin-
dungen in der modifizierten Oberflichenschicht sehr groff und schon durch kleine
Anderungen in der Netzwerkstruktur konnen diese rekombinieren. Dadurch ent-
steht ein immer stabileres Netzwerk und die Aktivierungsbarriere fiir eine weitere
Erniedrigung der potentiellen Energie wird grofier. Der Verlauf der potentiellen
Energie des Gitters wihrend dieser Relaxation ist schematisch in Abb. 4.28 ge-
zeigt.

Die Bildung einer modifizierten Oberfliche und deren Relaxation nach dem Abschalten
des Beschichtungsplasmas soll wie folgt zusammengefafit werden.

Ergebnis 8: Durch das Ionenbombardement wéihrend der Beschichtung werden
an der Oberfliche durch die Verlagerung von gebundenen Atomen freie Bindun-
gen erzeugt. Die elektronischen Zusténde dieser freien Bindungen liegen in der
Beweglichkeitsliicke und tragen zu der Absorption bei 600 nm (hr=2.07 eV) bei.
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Diese freien Bindungen rekombinieren untereinander wiahrend der Relaxation des
amorphen Netzwerks. Dies ist analog zur a—Relaxation beim Phaseniibergang
Fliissigkeit—Glas in Polymeren. Durch diese Umordnung werden freie Bindungen
abgeséttigt, bzw. dabei freiwerdender Wasserstoff fithrt zur Aufhydrierung von
sp?>~Gruppen. Dies hat zur Folge, dafl der Extinktionskoeffizient dieser modifi-
zierten Oberfliche wihrend der Relaxation erniedrigt wird.

Bilanzgleichung fiir die modifizierte Oberfliche

Die Entstehung der modifizierten Oberfliche durch das Ionenbombardement ist in folgender
Bilanzgleichung fiir die dynamische Bedeckung © an freien Bindungen n4. in einer Ober-
flichenschicht zusammengefafit. Wihrend des eigentlichen Wachstumsprozesses kann die Re-
laxation vernachléssigt werden, da sie im Vergleich zu den beobachteten Depositionsraten
eine sehr grofle Zeitkonstante besitzt.

dnget
dt
Hierbei sind jronen der Flufl an auftreffenden Ionen, Yy eriagerung die Verlagerungsausbeute

= jlonenYVerlagerung(l - 6) - jRadikaler - ]H@ (46)

von gebundenen Atomen an der Oberfliche durch das Ionenbombardement, jgrqgikale der Flufl
an Radikalen zur Oberflache, f ist die Wahrscheinlichkeit, daf3 eine freie Oberflichenbindung
bei der Adsorption eines Radikals vernichtet wird (im Fall von Methan ist dieser Faktor 1,
da bei der Adsorption eines CHs—Radikals wieder eine H-terminierte Oberfliche entsteht. Im
Fall von Azetylen ist dieser Faktor 0, da durch die Umwandlung der sp'-Hybridisierung in
eine sp?— oder sp>~Hybridisierung neue freie Bindungen zur Verfiigung gestellt werden), jz ist
der Flu an atomarem Wasserstoff auf die Oberfliche. Bei einem stationédren Gleichgewicht
wird die Zeitableitung 0 gesetzt und damit die Bedeckung © bestimmt.

4.5.6 Auswirkung der modifizierten Oberfliche auf das Wachstum

Im folgenden sollen die Auswirkungen der dynamischen Bedeckung an freien Oberflichenbin-
dungen auf die Deposition von C:H-Filmen untersucht werden.

Aufwachsrate

Aus dem Vergleich der Temperaturabhéingigkeit von Depositions- und Erosionsrate wurde ge-
folgert, dafl der Mechanismus fiir den Einbau der neutralen Radikale durch eine adsorbierte
Schicht ausgeschlossen werden kann. Demnach verbleibt als Moglichkeit fiir einen Einbau der
Radikale in den aufwachsenden Film deren Rekombination mit freien Oberflachenbindungen.
Diese freien Bindungen werden wihrend des Aufwachsprozesses durch das Ionenbombarde-
ment erzeugt (Die Schaffung von freien Bindungsplatzen durch atomaren Wasserstoff ist zu
vernachlissigen, da der Wirkungsquerschnitt (0.05 A2) fiir die H-Abstraktion sehr klein ist).
Hierfiir ist die Verlagerungsausbeute von gebundenem Wasserstoff an der Oberfliche durch
das Ionenbombardement der wichtigste Parameter. Mit TRIM.SP-Rechnungen wurde die
Menge der verlagerten H-Atome in der ersten Monolage berechnet, wie es in Abb.4.29a ge-
zeigt ist [Moller9/]. Dies ist gleichzeitig ein Ma$ fiir die Dichte an freien Bindungen in einer
Oberfléchenschicht, da mit steigender Ionenenergie zwar die Gesamtmenge an verlagertem
Wasserstoff ansteigt, jedoch gleichzeitig auch das geschiidigte Volumen zunimmt. Aus diesem
Grund lduft die Ausbeute pro Volumen in dem Bereich von 50eV-100eV Ionenenergie in eine
Séttigung.
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Gaszusamensetzung. Hierbei wird

Diese Verlagerungsausbeute wird in die Gleichung 4.6 fiir die dynamische Bedeckung an
freien Oberflichenbindungen eingesetzt und damit die totale Aufwachsrate in Abhéngigkeit
von der Tonenenergie fiir konstante Teilchenfliisse auf das Substrat berechnet. Hierzu werden
die Teilchenfliisse in willkiirlichen Einheiten verwendet, da nur die funktionelle Abhéngig-
keit der Aufwachsrate von der Ionenenergie diskutiert wird. Der Vergleich dieser Rechnung
mit den gemessenen Wachstumsraten fiir die Deposition aus einem Methanplasma mit unter-
schiedlicher Zumischung von Wasserstoff im Quellgas ist in Abb.4.29b gezeigt. Die modellierte
Wachstumsrate als Funktion der Ionenenergie ist konsistent mit den Vorhersagen des Modells.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dafl die Zugabe von Wasserstoff bei der Deposition
bei Raumtemperatur die Aufwachssrate durch eine konkurrierende Erosion nicht beeinflussen
kann, da die H*Erosion bei diesen Substrattemperaturen verschwindet. Allein die Absétti-
gung der freien Bindungen an der Oberfliche kann die Adsorption von Radikalen aus dem
Plasma behindern.

Bei einer perfekten Entkopplung von Plasmavolumen und Probenoberfléiche ist der Ionen-
fluB bei einer Variation von Ugp konstant. Unter dieser Voraussetzung stellt die Beobachtung
einer Variation der Aufwachsrate mit der Ionenenergie einen indirekten Nachweis fiir einen
synergistischen Effekt fiir den Einbau von Neutralen durch die Ionen dar. Diese Aussage ist al-
lerdings erst dann belastbar, wenn die Konstanz des Ionenflusses durch eine direkte Messung
nachgewiesen wird.

Jedoch beeinflufit auch die Wahl des Ausgangsgases die Wachstumsrate. Vergleicht man
die Depositionsraten in einem Methanplasma mit denen in einem Azetylenplasma bei &hn-
lichen Depositionsparametern, so ergibt sich im Falle von CyHjs eine sehr viel gréfiere Auf-
wachsrate. Das legt den Schlufl nahe, dafl in einem CoHo—Plasma die Dissoziationsprodukte
sehr effektiv in den aufwachsenden Film eingebaut werden. Diese Vermutung lifit sich an-
schaulich an der Druckvariation durch das Ziinden des Beschichtungsplasmas zeigen, wie es
in Abb.4.30 gezeigt ist. So sinkt bei einem hohen effektiven Stickingkoeffizienten der Druck
nach dem Ziinden des Plasmas in der Entladung sehr stark, da die Gefaflwénde eine sehr
effektive Senke fiir die Dissoziationsprodukte darstellen. Man sieht, dafl im Falle von Methan
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der Druck nur leicht abfillt, wihrend hingegen im Falle von Azetylen der Druck um eine
Groflenordnung kleiner wird: d.h. durch das Ziinden des CoHs—Plasmas wird ein Grofiteil der
im Plasma entstehenden Teilchen beim Auftreffen auf die Wand gebunden. Hierbei kann es
sich nicht nur um die im Plasma entstehenden Ionen handeln, da bei einem typischen Ioni-
sationsgrad von 1073 — 10~! dies nur zu einer Druckerniedrigung im Prozentbereich fiihrt:
d.h. der beobachtete Druckabfall durch das Ziinden des CoHo—Plasmas, kann nur mit ei-
nem sehr hohen effektiven Stickingkoeffizienten fiir neutrale CoH-Radikale, die sich in einem
CoHo—Plasma, bilden, erklirt werden.

Diese hohe Haftwahrscheinlichkeit fiir CoH-Radikale auf C:H-Oberflachen 148t sich mit
der Entstehung von zuséitzlichen freien Oberflichenbindungen bei der Adsorption von CoH
erklaren. Die moglichen Reaktionswege, die bei dieser Adsorption zu neue freie Bindungen
fithren konnen, wurden in Abschnitt4.5.5 diskutiert. Bei einem Azetylenplasma erhilt man
somit, im Gegensatz zu einem Methanplasma, auch ohne zusétzliches Ionenbombardement
schon eine hohe Dichte an freien Bindungen an der Oberfliche und damit eine hohe Auf-
wachsrate, bzw. eine hohen effektiven Stickingkoeffizienten fiir neutrale Radikale.

Auswirkung auf die Schichteigenschaften

Im Abschnitt zur Wechselwirkung von Tonen mit polymerartigen Filmen wurde die Hypothese
aufgestellt, dal die Schichteigenschaften mit der Dichte an offenen Bindungen in einer Ober-
flichenschicht korreliert sind. Je mehr offene Bindungen in einem Aufwachsprozef erzeugt
werden, desto mehr C-C-Verkniipfungen sind moglich, und um so dichter werden die Filme.
Wie im letzten Abschnitt beschrieben, wird diese Dichte an offenen Bindungen durch das
Tonenbombardement, den Fluf3 an atomarem Wasserstoff und durch die Wahl des Quellgases
bestimmt.

Der Brechungsindex n stellt iiber die Clausius—Mosotti-Beziehung ein Ma#f fiir die Dichte
der Filme dar. Dieser wird in Abhéangigkeit von der Ionenenergie und der Gaszusammenset-
zung im Quellgas untersucht. Dazu werden Schichten aus Gasmischungen von Methan und
Wasserstoff bei variablem DC-Self-bias deponiert und aus der in situ Ellipsometriemessung
deren Brechungsindizes bestimmt. In Abb.4.31 erkennt man, daf fiir kleine Ionenenergien der
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Brechungsindex unabhéngig von der Zugabe von Wasserstoff zu dem Quellgas Methan ist.
Bei hohen Ionenenergien reduziert die Zugabe von Wasserstoff zum Plasma die Dichte der
Schichten. Diese Werte sind mit der Modellvorstellung fiir die Entstehung der Schichteigen-
schaften durch das Ionenbombardement verglichen worden. Hierzu wird auf der Basis von
G1.4.2 fiir n als einfachster Ansatz gesetzt (vgl. Abschnitt4.4):

n = co + c1 Eronen + 20 (4.7)

Der Parameter ¢; beschreibt die Entstehung von neuen C—C-Bindungen durch das Io-
nenbombardement direkt in einer Stoflkaskade. Der Parameter co beschreibt die Entstehung
von neuen Verkniipfungen in dem Netzwerk durch die Rekombination von offenen Bindun-
gen. Die Grole © wird aus Gleichung 4.6 fiir unterschiedliche Teilchenfliisse auf das Substrat
berechnet. Sémtliche Parameter dieser Rechnung wie Teilchenfliisse und Koeflizienten cg...co
werden in willkiirlichen Einheiten angesetzt, da nur die funktionellen Abhéingigkeiten von
der Ionenenergie diskutiert werden. Man erkennt am Vergleich zwischen Modell und Mes-
sung in Abb.4.31, daf} der Einflufl der Zugabe von Wasserstoff auf die Schichteigenschaften
richtig wiedergegeben wird. Dies 148t sich anschaulich erkléren: bei niedrigen Ionenenergien
ist © wegen der geringen Verlagerungsausbeute sehr klein, d.h. die Rekombination der freien
Oberfldchenbindungen mit atomarem Wasserstoff hat nur einen geringen Einflufl auf © und
damit auf n in G1.4.7. Im Gegensatz dazu ist die Bedeckung an freien Oberflichenbindungen
bei hohen Ionenenergien sehr viel grofler, und damit fiihrt ein steigender Fluf3 an atoma-
rem Wasserstoff auf die Oberflédche zu einer effektiven Reduktion der Bedeckung © an freien
Bindungen und damit gem#fl G1.4.7 zu einer Abnahme des Brechungsindexes n.

Zusétzlich werden die Schichteigenschaften mit Beschleunigeranalysen fiir diese Variation
der Gaszusammensetzung und der Ionenenergie untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb.4.32
dargestellt. Der Vergleich von Abb.4.31 und Abb.4.32 zeigt, daB die Anderung der Schichtei-
genschaften nur mit der Anderung der Dichte des Materials verkniipft ist, da nur die Dichte,
nicht aber das H/(H+C)—Verhéltnis stark mit Ugp variiert. Das bedeutet, daf§ die Dichte
der Filme mit der Zumischung von Wasserstoff zum Methanplasma bei hohem DC-Self-bias
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nicht aufgrund einer zusétzlichen Wasserstoffimplantation abnimmt.

Die Untersuchungen zur Variation des Brechungsindexes mit der Ionenenergie und der
Gaszusammensetzung werden auch mit Mischungen aus Azetylen und Wasserstoff durch-
gefiihrt. Abb.4.33 zeigt, dafl der Einflu der Zumischung von Hy bei hohen Ionenenergien
grofler ist als bei kleinen Ionenenergien. Dies ist analog zu der Deposition mit Plasmen aus
Mischungen von Methan und Wasserstoff. Zusétzlich sieht man allerdings noch einen geringen
Einfluf} auf den Brechungsindex bei Ugp=floating. Der Grund hierfiir ist die Entstehung der
freien Oberflichenbindungen durch die Chemisorption von CoH-Radikalen: d.h. auch bei ei-
ner geringen lonenenergie entsteht eine endliche Bedeckung an freien Oberflichenbindungen.
Da diese Bedeckung durch den Flu an atomarem Wasserstoff auf das Substrat reduziert wird,
kann die Zugabe von Wasserstoff zu einem Azetylen-Plasma bei Ugp=~floating die Schichtzu-
sammensetzung gemafl Gleichung 4.7 beeinflussen.

Der Brechungsindex und damit die Dichte der Schichten ist bei hohen Ionenenergien im
Falle eines CoHo—Plasmas signifikant grofler als bei der Deposition aus einem CHy—Plasma.
Nimmt man an, dafl bei einem Azetylenplasma CoH™-Ionen dominant sind, so erhiilt man
eine kinetische Energie von 48 eV pro Kohlenstoffion bei einem Randschichtpotential von
100 V. Bei dem Auftreffen von CH;’ronen bei der Deposition aus einem Methanplasma. bei
einem Randschichtpotential von 100 V erhélt man 80 V pro einfallendem Kohlenstoffion:
d.h. obwohl die kinetische Energie pro Kohlenstoffion im Falle von Azetylen geringer ist,
erhilt man im Vergleich zu Methan bei gleicher Ionenenergie eine héhere Schichtdichte. Dies
kann man wieder mit einer Erhéhung der Bedeckung © durch die Chemisorption von CoH—
Radikalen erkldren. Diese fithrt wiederum nach Gl1.4.7 zu dichteren Schichten.

Der Einflufl einer Bedeckung von freien Bindungen in einer Oberflichenschicht auf die
Wachstumsrate und die Schichteigenschaften wird wie folgt zusammengefaf3t:

Ergebnis 9: Eine Bedeckung an freien Bindungen an der Oberfliche beeinfluf3t die
Wachstumsrate, da diese mit Radikalen aus der Gasphase rekombinieren kénnen
und so zur Deposition beitragen. Eine hohe Dichte an offenen Bindungen in einer
Oberflachenschicht fithrt zu dichten Schichten, da diese durch die Rekombination
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untereinander den Vernetzungsgrad des amorphen C:H-Films erhéhen.

Diese Zusammenfassung stellt auch die Beantwortung von Frage 3 und 4 in Abs.4.1 dar:
die dynamische Bedeckung an freien Oberflichenbindungen, die wihrend des Aufwachsens
von C:H-Filmen an der Oberfliche entstehen, entspricht einem zuséitzlichen Parameter, der
neben der Ionenenergie fiir die Entstehung spezifischer Schichteigenschaften und der Wachs-
tumsrate verantwortlich ist. Die Dichte dieser freien Oberflichenbindungen wird durch das
Tonenbomardement als auch durch die Wahl des Ausgangsgases beeinflufit.

4.6 Wie wachsen C:H—Filme auf?

Im folgenden werden die bisherigen Ergebnisse dieser Arbeit in einen Satz von Ratenglei-
chungen fiir das Wachstum von C:H-Schichten zusammengefaflt.

Fiir die Wachstumsrate und die Schichteigenschaften ist die Ausbildung von freien Bin-
dungen in einer Oberflichenschicht verantwortlich. Diese werden durch das Ionenbombarde-
ment oder durch die Adsorption von CoH-Radikalen erzeugt und werden vernichtet, indem sie
mit C,H,~Radikalen und atomarem Wasserstoff aus dem Plasma rekombinieren. Dies ergibt
folgende Ratengleichungen fiir die dynamische Bedeckung © = n,.¢/ng an freien Oberflichen-
bindungen ng. bei ng Oberflichenplitzen insgesamt, fiir die Aufwachsrate I' und die Schich-
teigenschaften. Parameter sind hierbei die Teilchenfliisse auf das Substrat jronen, JRadikales
JH, die Verlagerungsausbeute Yy ¢riqgerung an der Oberfliche und die Ionenenergie E. f be-
schreibt die Wahrscheinlichkeit, daf§ eine freie Oberflichenbindung durch die Adsorption eines
Radikals vernichtet wird. Der Faktor Yg,osion (Tsubstrats Schichteigenscha ften) beschreibt die
temperaturabhingige Erosion durch atomaren Wasserstoff. cg, ¢1, co sind die Parameter fiir
die lineare Abhéingigkeit der Schichteigenschaften von der Ionenenergie und der Bedeckung

©

dnget
dt

= onnenYVerlagerung(l - @) - jRadikzale@f - jH@ (48)

I' = jronen + OJRradikale — JHY Erosion(TSubstrat, Schichteigenscha ften) (4.9)
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Schichteigenschaften = ¢y + c1.E + c20 (4.10)

Diese Gleichungen beschreiben konsistent die Abhéngigkeit der Depositionsrate von den
Beschichtungsparametern:

e Die Wachstumsrate steigt mit steigender Ionenenergie, da die Verlagerungsausbeute an
gebundenen Atomen Yy ¢ jagerung Zunimmt und damit die mittlere Bedeckung an freien
Oberflachenplitzen. Einfallende Radikale aus dem Plasma rekombinieren mit diesen
freien Bindungen und tragen so zur Depositionsrate bei.

e Die Wachstumsrate steigt mit dem Ionenflu}, da zum einen die Zahl der eingebauten
Tonen steigt, zum anderen sich aber auch durch die Verlagerung von gebundenen Ato-
men eine groffere Bedeckung an freien Oberflachenplétzen einstellt. Durch diese gréfere
Bedeckung wird der Einbau von Radikalen aus dem Plasma effektiver.

e Die Wachstumsrate sinkt mit steigender Substrattemperatur, da die Erosion durch ato-
maren Wasserstoff mit der Substrattemperatur ansteigt. In einem Kohlenwasserstoff-
plasma entsteht dieser atomare Wasserstoff durch die Dissoziation des Ausgangsgases.

e Die Erosionsrate bei gleichem Angebot an atomarem Wasserstoff ist fiir sp?-reiche,
stiarker vernetzte Filme geringer, da mehr C—-C-Bindungen gebrochen werden miissen.

e Zusétzliches Ionenbombardement mit kinetischen Energien unterhalb der Schwelle fiir
die physikalische Zerstdubung unterdriickt immer die Erosion durch atomaren Was-
serstoff, da die eindringenden Ionen den Film stirker vernetzen und sp®-Kohlenstoff
in sp?>~Kohlenstoff umwandeln. Da der Precursor fiir die H’-Erosion jedoch schwach
vernetzter, sp>—koordinierter Kohlenstoff ist, wird dadurch die Erosionsrate reduziert.

e Die Wachstumsrate hiangt von der Wahl des Ausgangsgases ab, da bei der Adsorption
eines CH3—Radikals an einem freien Oberflichenplatz wieder eine wasserstoffterminierte
Oberflache entsteht, wihrend bei der Adsorption eines CoH-Radikals das Adsorbat
seine sp'~Hybridisierung wie bei der Radikalpolymerisation verliert und damit neue
offene Bindungen zur Verfiigung stellt. Der Faktor f in Gleichung 4.8 beschreibt die
Wahrscheinlichkeit, einen offenen Oberflichenplatz durch die Adsorption eines Radikals
aus dem Plasma zu verlieren.

e Die Dichte der Schichten nimmt mit steigender Ionenenergie zu, da diese zum einen iiber
¢ direkt mit der Ionenenergie, zum anderen iiber c2 mit der Bedeckung an freien Ober-
flichenbindungen korreliert ist. ¢; beschreibt die Bildung von neuen C-C-Bindungen
in einer Stoflkaskade; ca beschreibt die Rekombination von freien Bindungen in dem
Netzwerk untereinander.

e Die Dichte der Schichten kann bei gleicher Ionenenergie durch die Zugabe von atomarem
Wasserstoff zum Depositionsplasma verringert werden, da durch die Rekombination mit
den freien Oberflichenbindungen deren Bedeckungsgrad © reduziert wird. Die Dichte
der Filme ist wieder iiber ¢ mit der Dichte an freien Bindungen korreliert. Den Einflufl
der Wasserstoffzumengung auf die Schichtdichte beobachtet man nur bei hohen Ionen-
energien, da erst dann der absolute Wert der Bedeckung mit offenen Bindungen grof3
genug ist, um durch die Reaktion mit H® merklich beeinflut zu werden.
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e Die Dichte der Filme hingt von der Wahl des Ausgangsgases ab, da durch die Adsorp-
tion von CoH-Radikalen in hohem Mafe freie Oberflichenbindungen gebildet werden.
Diese Bedeckung an freien Oberflichenbindungen ist iiber ¢y mit der Schichtdichte kor-
reliert.

e Nach dem Abschalten des Plasmas relaxiert das amorphe Netzwerk auf einer langen
Zeitskala, bei der die freien Bindungen in einer Oberflichenschicht untereinander re-
kombinieren. Treibende Kraft ist hierbei die Erniedrigung der potentiellen Energie des
amorphen Netzwerks. Diese Relaxation kann sehr gut mit der empirischen Kohlrausch—
Formel fiir die sog. a—Relaxation bei Polymeren beschrieben werden.

Diese Zusammenfassung zeigt, daf§ sdmtliche Abhéngigkeiten der Wachstumsrate und
der Schichteigenschaften von der Plasmazusammensetzung und von der Ionenenergie rich-
tig wiedergegeben werden. Als bekannte Eingangsgrofien gehen in diese Modellrechnung die
Erosionsraten durch atomaren Wasserstoff in Abhéngigkeit von der Ionenenergie und der
Schichtzusammensetzung und die Verlagerungsausbeuten von gebundenem Wasserstoff durch
das Ionenbombardement ein. Als Hypothese verbleibt die Existenz von freien Bindungen mit
einer endlichen Lebensdauer in einer Oberflichenschicht. Diese Hypothese wird durch die in
situ Messungen einer modifizierten Oberflichenschicht bestétigt.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur zur plasma-gestiitzten Deposition von C:H—
Schichten und ein neuartiges spektroskopisches in situ Ellipsometer zur Untersuchung der
Depositions- und Erosionsmechanismen aufgebaut. Anhand von in situ Messungen wurden
wesentlich neue Ergebnisse erzielt, die hier kurz zusammengefafit werden.

e Der Vergleich der Depositionsraten in einem Methanplasma mit den Erosionsraten
von C:H-Filmen mit atomarem Wasserstoff und Ho—Plasmen zeigt, dafl die Abhéngig-
keit der Depositionsrate von der Substrattemperatur vollstdndig durch die Temperatu-
rabhéingigkeit der Erosion durch atomaren Wasserstoff beschrieben werden kann. Da-
durch ist die Einfithrung einer adsorbierten Schicht von neutralen Radikalen, wie sie in
den bisherigen Modellierungen zum Schichtwachstum vorgeschlagen wurde, nicht mehr
notwendig. Diese Erosionsmechanismen sind in Ubereinstimmung mit den elementa-
ren Reaktionsschritten zur chemischen Erosion mit atomarem Wasserstoff, wie sie in
der Literatur identifiziert wurden. Der eigentliche Erosionsschritt ist hierbei die ther-
misch aktivierte Desorption von CHs—Radikalen. Diese Mechanismen erkldren auch die
Abhéingigkeit der Erosionsrate von der Zusammensetzung der C:H—Schichten. So zeigen
harte, stark vernetzte, sp?>~haltige C:H-Filme im Vergleich zu weichen, polymerartigen,
sp>-reichen Schichten eine geringere Erosionsrate, da zum einen der sp?-koordinierte
Kohlenstoff durch den atomaren Wasserstoff in sp?koordinierten Kohlenstoff umgewan-
delt werden mufl und zum anderen mehr C-C-Bindungen gebrochen werden miissen.

Weiterhin kann mit diesen elementaren Reaktionsschritten der Beitrag der H*-—
Tonen zur Erosion von Kohlenwasserstoffschichten mit Ho—Plasmen konsistent beschrie-
ben werden. Bei kinetischen Energien unterhalb der Schwelle fiir die physikalische
Zerstdubung und erhohter Substrattemperatur unterdriickt ein gleichzeitiges lonen-
bombardement immer die Erosion von harten und polymerartigen C:H-Filmen durch
atomaren Wasserstoff. Der Grund hierfiir ist eine fortwiahrende Vernetzung der Filme
durch den Ionenbeschufl an der Oberflache, die die Erosion durch atomaren Wasserstoff
sehr effektiv behindert. Diese Anderung der Schichtzusammensetzung an der Oberfliche
wahrend der Erosion konnte in situ mit der Ellipsometrie direkt beobachtet werden.

e Es wurde die Wechselwirkung von H™-Tonen mit variabler kinetischer Energie mit po-
lymerartigen Filmen wihrend der Erosion mit einem Wasserstoffplasma und wihrend
der Beschichtung mit einem Methanplasma untersucht. Aus einem Vergleich der in si-
tu Ellipsometriemessungen fiir die Modifikation des polymerartigen Films durch das
Tonenbombardement mit der nachfolgenden Erosion des entstandenen Schichtsystems
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durch ein Sauerstoffplasma konnte die Reichweite der H™—Ionen bestimmt werden. Es
zeigte sich, dafl sowohl bei der Wechselwirkung mit einem Hs—Plasma als auch mit
einem CHy—Plasma die eindringenden H"—Tonen zu einer Transformation der Schich-
teigenschaften fithren. Man erhélt eine Umwandlung des polymerartigen C:H-Films
von 1 nm bei einem DC-Self-bias von ~30V bis zu 5 nm bei einem DC-Self-bias von
100V. Diese Ergebnisse sind konsistent mit theoretischen TRIM.SP—-Rechnungen. Diese
Transformation findet statt, obwohl bei Ionenenergien unterhalb von 100 eV die ein-
dringenden H*-Ionen lediglich gebundenen Wasserstoff verlagern kénnen. Es wurde ein
Mechanismus vorgeschlagen, durch den das amorphe Kohlenstoffnetzwerk nur durch das
Austreiben von Wasserstoffatomen in eine neue, stérker vernetzte Gleichgewichtskon-
figuration gelangt. Grundlage hierfiir ist die Existenz von offenen Bindungen in dem
Netzwerk mit einer hinreichend langen Lebensdauer. Diese Bindungen werden durch das
Bombardement mit HT-Ionen erzeugt und rekombinieren anschliefSend untereinander
unter Bildung eines dichten, wasserstoffarmen Films.

e Wihrend der Deposition von C:H-Filmen aus einem Methanplasma mit zusétzlichem
Tonenbombardement beobachtet man eine Oberflichenschicht mit einem erhéhten Ex-
tinktionskoeflizienten im Vergleich zum Volumenmaterial. Dieser klingt mit einer groflen
Zeitkonstante nach dem Abschalten des Beschichtungsplasmas ab. Diese erhohte Ab-
sorption bei einer Wellenlinge von 600 nm wird durch sp?-koordinierten Kohlenstoff
und durch offene Bindungen in dem C—Netzwerk verursacht werden. Der Extinktions-
koeffizient dieser Oberflachenschicht steigt mit zunehmender Ionenenergie wihrend der
Beschichtung an und ist bei der Verwendung von Azetylen an Stelle von Methan als
Ausgangsgas signifikant grofler. Der Zeitverlauf des Abklingens des Extinktionskoef-
fizienten der Oberflichenschicht ist in Ubereinstimmung mit dem charakteristischen
Zeitverhalten fiir die sog. a-Relaxation in Polymeren. Die Existenz von freien Bindun-
gen an der Oberfliche wihrend der Deposition beeinflufit direkt die Aufwachsrate und
die Schichteigenschaften. Eine hohe Dichte an offenen Bindungen erzeugt eine hohe
Aufwachsrate, da neutrale Radikale aus dem Plasma direkt mit diesen Bindungen re-
kombinieren. Die Dichte der Schichten nimmt mit der Dichte an offenen Bindungen an
der Oberflache zu, da diese untereinander rekombinieren kénnen und somit den Vernet-
zungsgrad eines aufwachsenden Kohlenwasserstoffilms erh6hen. Durch die beobachteten
Abhéngigkeiten der modifizierten Oberfliche von dem Angebot an Tonen und neutra-
len Molekiilen wihrend der Deposition und dem Einflufl der offenen Bindungen auf die
Schichteigenschaften und Depositionsraten ist es moglich, Vorhersagen iiber die Giite
eines Beschichtungssystems und der damit deponierten C:H-Filme zu machen.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl es mit der MeBmethode der in situ Ellipsometrie moglich ist,
detaillierte Aussagen iiber Wachstumsmechanismen wihrend der Niederdruckplasmadeposi-
tion von Kohlenwasserstoffschichten zu machen.

FEin wesentlicher Parameter fiir die Depositionsraten und die Schichteigenschaften ist die
Dichte an offenen Bindungen, die sich wihrend der Beschichtung im dynamischen Gleichge-
wicht an der Oberfliache einstellt. Diese konnte nur indirekt durch ihren Beitrag zur optischen
Absorption bei der Wellenléinge von 600 nm nachgewiesen werden. Zur endgiiltigen Kldrung
dieser Frage ist es daher notwendig, diese Defektzustdnde mit in situ Methoden direkt zu
messen. Weiterhin wurde die Wechselwirkung von Ionen und neutralen Molekiilen mit den
aufwachsenden Filmen nur mit einem Kohlenwasserstoffplasma als Teilchenquelle untersucht.
Um synergistische Effekte der einzelnen Spezies untereinander direkt zu beobachten, ist es
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notwendig, die Oberflichenreaktionen in Experimenten mit quantifizierten Teilchenquellen
zu untersuchen.
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