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Kapitel 1
Einleitung

Die Plasmatechnologie hat sich in den letzten zwei Jahrzehnten zunehmend zu einer Schliissel-
technologie entwickelt. Beispiele fiir die vielfiltigen Anwendungen von Plasmen finden sich bei
der Lichterzeugung, der Materialbearbeitung, und reichen vom Atzen, Beschichten und der Mo-
difikation von Oberflichen bis hin zur Entwicklung der kontrollierten Kernfusion [Rutscher 8,
Janzen 92]. Die weite Verbreitung plasmatechnologischer Anwendungen steht zum Teil jedoch
im deutlichen Gegensatz zum Verstidndnis der zugrundeliegenden prinzipiellen Prozemechanis-
men. Diese Diskrepanz charakterisiert insbesondere Vorgénge, bei denen plasmachemische Re-
aktionen und/oder die Wechselwirkung von Plasmateilchen mit Oberflichen ausgenutzt werden,
wie z.B. bei der plasmagestiitzten Abscheidung diinner Schichten [Konuma 92, Klabunde 85,
Mort 86]. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich speziell mit der Abscheidung amorpher was-
serstoffhaltiger Kohlenstoffschichten aus Methan—Glimmentladungen. Dabei sollte die Rolle von
Tonen und Radikalen beim Schichtwachstum untersucht werden. Die zu diesem Zweck gemes-
senen Teilchenfliisse auf das Substrat erméglichen insbesondere die Uberpriifung bestehender
Vorstellungen der Plasma-Oberflichen-Wechselwirkung und den direkten Test entsprechender

Depositionsmodelle.

1.1 Amorphe wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten

Bereits im vorigen Jahrhundert wurde beobachtet, daf3 sich diinne Kohlenstoffschichten auf den
Wainden von Entladungsgefdfien mit Plasmen in kohlenstoffhaltigen Gasen abscheiden. Erste
systematische Untersuchungen zu harten Kohlenstoffschichten, die aus Gleichspannungsplas-
men in Acetylen abgeschieden wurden, erfolgten durch Schmellenmeier [Schmellenmeier 55,
Schmellenmeier 53]. Seit Beginn der 70er Jahre nahmen, als Folge eines zunehmenden tech-
nologischen Interesses an amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten und dem Wunsch
nach optimierten Beschichtungsbedingungen, ebenfalls Untersuchungen zu den Grundlagen der
Abscheidung und der Struktur dieser Schichten zu [Angus 86a]. Ursache fiir dieses Interesse
sind die auflergew6hnlichen Eigenschaften dieses Materials, das, abhidngig vom Herstellungs-
verfahren, polymerartig, graphitartig oder diamantdhnlich sein kann. Die diamantdhnlichen
Schichten zeichnen sich u.a. durch grofie Harte, Resistenz gegeniiber den meisten Chemikalien,
hohen elektrischen Widerstand, sowie durch Transparenz im Sichtbaren und Infraroten und einen

in weiten Bereichen kontrollierbaren Brechungsindex aus. Diese Klasse von Kohlenstoffschich-
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ten wird teilweise noch mit ,,DLC“ fiir ,Diamond-Like Carbon®“ bezeichnet, im allgemeinen
jedoch mit ,a-C:H“, falls tatsdchlich ein amorphes Material vorliegt [Angus 86b]. (Fiir eine
Ubersicht iiber Praparation und Eigenschaften von a-C:H-Schichten siehe z.B.: [Angus 86a,
Tsai 87, Pouch 90, Clausing 91, Robertson 92].) Entsprechend ihrer Eigenschaften konnen
a-C:H—-Schichten beispielsweise zum Schutz mechanisch stark belasteter Oberflichen, als Kor-
rosionsschutz oder zur Vergiitung optischer Elemente eingesetzt werden [Haefer 87, Pouch 90,
Lettington 91, Nakaue 92]. Bei Experimenten zur kontrollierten Kernfusion vermindert die Koh-
lenstoffbeschichtung von Wandkomponenten Strahlungsverluste des geheizten Plasmas durch
Verunreinigungsatome hoher Ordnungszahl (z.B. Eisen oder Kupfer), die durch Plasma-Wand-
Wechselwirkungen erodiert wurden [ Winter 89, Koidl 87].

Die Mehrzahl der Veréffentlichungen zur Abscheidung und Charakterisierung von a-C:H—
Schichten beschéftigte sich hauptsachlich mit empirischen Studien der Abhangigkeit der Schicht-
eigenschaften (Harte, Brechungsindex usw.) von den dufleren ProzeBparametern (elektr. Lei-
stung im Plasma, Gasdruck, ...). Dagegen ist die genaue Strukturbestimmung und die detaillierte
physikalische Beschreibung der amorphen Kohlenstoffschichten bis heute noch nicht vollstandig
gelungen. Dies ist zumindest zum Teil auf die experimentellen Schwierigkeiten zuriickzufithren,
verlaBlliche quantitative Informationen iiber die Art der Bindungen in diesen amorphen Diinn-
filmen zu erhalten [Koidl 89, Robertson 91, Jacob 93a]. Gesichert ist jedoch bereits, daf§ die
Struktur der a-C:H—Schichten im wesentlichen durch den Gehalt an Wasserstoff und das Kon-
zentrationsverhéltnis von sp3>~hybridisiertem (diamantartigem) zu sp?~hybridisiertem (graphit-
artigem) Kohlenstoff bestimmt wird [Angus 86a, Robertson 87, Robertson 91, Robertson 92,
Jacob 93a]. Eine theoretische Beschreibung der a-C:H-Struktur ist im Rahmen des Modells
der ,zufélligen kovalenten Netzwerke®“ moglich (Random Covalent Network Model) [Angus 88,
Angus 91, Angus 92, Robertson 92]. Dieses Modell wurde urspriinglich fiir amorphe Halbleiter
entwickelt [Phillips 79, Thorpe 83]. Aulerdem wurden stabile Formen amorphen wasserstoffhal-
tigen Kohlenstoffs mit molekular—-dynamischen Computersimulationen bestimmt [Blaudeck 92,
Blaudeck 93, Frauenheim 93]. So wurde gezeigt, daf$ sp>~Kohlenstoffatome in a-C:H-Filmen
ein dreidimensionales Netzwerk bilden, in dem sp?—koordinierte, graphitische Cluster eingebet-
tet sind. Hierbei fiihrt das stark gebundene Geriist zu den diamantdhnlichen mechanischen
Eigenschaften. Die elektronischen und optischen Eigenschaften werden andererseits durch die
sp?~Cluster und insbesondere auch durch deren GroBe bestimmt. Der Wasserstoff in a-C:H-
Schichten sittigt offene Bindungen vor allem der sp3~Kohlenstoffatome ab und reduziert somit
die Verkniipfungen im Netzwerk. Makroskopisch hat dies eine geringere Harte des Materials,
aber auch kleinere innere Spannungen zur Folge. Typisch fiir harte a-C:H-Schichten sind daher
ein kleiner Wasserstoffgehalt von weniger als etwa 40 at.%, jedoch auch sehr grofie innere Span-
nungen, welche die moglichen Schichtdicken in Abhéngigkeit von der Adhésion zum Substrat
begrenzen (z.B. auf Dicken um etwa 1 pm fiir Siliziumsubstrate). Auf der anderen Seite sind
Kohlenstoffschichten mit grofleren Wasserstoffkonzentrationen weich, zeigen aber auch eine bes-
sere Substrathaftung (polymerartige C:H-Schichten). ITm Rahmen des oben erwidhnten Modells
der zufilligen kovalenten Netzwerke kann man das a-C:H—Material als vollstandig gesattigtes
Netzwerk (,FCN“, |Fully Constrained Network® Model) oder iiberséttigtes Netzwerk ansehen.
Mit ,,vollstandig gesdttigtem Netzwerk® ist hier gemeint, dafl die Anzahl der Zwangsbedingungen

aufgrund der Bindungen zu den néchsten Nachbarn (bei begrenzter Anzahl von Bindungswinkeln
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und -lingen im amorphen [zufilligen] Netzwerk) gerade gleich der Anzahl der moglichen Frei-
heitsgrade (3 pro Kohlenstoffatom) ist. Wasserstoff verringert in diesem Zusammenhang die An-
zahl der Zwangsbedingungen durch Absdttigung von Bindungen. Dadurch wird bei gegebenem
Wasserstoffgehalt das sp?/sp3-Verhiltnis durch die FCN-Bedingung festgelegt. Ubersittigte

(iiberbestimmte) Netzwerke sind entsprechend hérter und verspannter als gesattigte.

1.2 Beschichtungsverfahren

Amorphe Kohlenstoffschichten kénnen mit mehreren Verfahren deponiert werden [Angus 86a,
Catherine 91]. Am verbreitesten sind plasmagestiitzte Prozesse, insbesondere die sogenannten
,PECVD“-Verfahren (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) [Mort 86, Konuma 92].
Seltener werden Ionenstrahlmethoden eingesetzt [Aisenberg 71, Weissmantel 80, Aisenberg 89).
Die PECVD-Verfahren lassen sich noch zuséitzlich nach den verwendeten Entladungstypen un-
tergliedern: Gleichspannungs- oder DC(Direct Current)-Glimmentladungen, Hochfrequenz(HF)-
und schlieflich noch Mikrowellen(MW)-Entladungen einschlieBlich der ECR(Electron Cyclotron
Resonance)-Entladungen. PECVD-Verfahren bieten eine Reihe genereller Vorteile. Ein entschei-
dender Vorteil im Vergleich zur klassischen Bedampfung liegt in der moéglichen Absenkung der
Substrattemperatur. Auf diese Weise konnen auch temperaturempfindliche Substrate wie z.B.
Bausteine der Mikroelektronik oder Kunststoffe beschichtet werden. Ein weiteres Merkmal der
plasmagestiitzten Methoden ist die effiziente Erzeugung reaktiver Spezies, das sind Radikale und
energetische Ionen, die sowohl hohe Depositionsraten als auch eine Kontrolle der Schichtstruktur
erlauben. Fiir die Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten hat sich dabei die Energie, mit
der die Tonen auf die wachsende Schicht treffen, als der entscheidende strukturbestimmende Pro-
zefiparameter erwiesen [Weissmantel 82, Koidl 89]. Fiir die Abscheidung harter a-C:H-Filme
sind Tonenenergien im Bereich oberhalb etwa 100 eV notwendig. Kleinere Energien (einige 10eV)
fithren zu polymerartigen Schichten, groflere Energien (groBer &1000eV) zur Graphitisierung.
Die Prozefigasart ist dagegen im Fall der Deposition harter a-C:H—Schichten — im Gegensatz zu
der polymerartiger Filme — von nur geringer Bedeutung fiir die Struktur [Koidl 89]. Die re-
lativ einfachen Beschichtungsmethoden und die niedrige mégliche Substrattemperatur machen
die harten a-C:H-Schichten insbesondere auch attraktiv in Konkurrenz zu plasmadeponierten
Diamantschichten [Bachmann 91a, Bachmann 91b, Angus 92], falls die Eigenschaften der a-
C:H-Filme fiir spezielle Anwendungen ausreichen oder hohe Substrattemperaturen unerwiinscht
sind. Zum Abschlufl sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dafl die oben beschriebene
Abhéngigkeit der Schichteigenschaften von der Ionenenergie fiir typische Niederdruckentladun-
gen beobachtet wird. Mit Hilfe eines expandierenden thermischen Plasmastrahls aus einer Ka-
nalbogenentladung wurden harte a-C:H—Schichten dagegen auch schon bei Ionenenergien im
Bereich unterhalb von 1eV abgeschieden [Beulens 91]. Die Grofie und Zusammmensetzung
der Teilchenfliisse sowie der Leistungsflufl auf die wachsende Schicht unterscheiden sich bei die-
sen Experimenten jedoch drastisch von denen bei typischen Niederdruckentladungen. Der fiir
die Plasmastrahldeposition typische Energieeintrag in die Schicht liegt bei etwa 50 eV pro de-
poniertem Teilchen. Es ist bis heute ungeklart, ob moglicherweise die pro Depositionsprozef
eingetragene Energie der entscheidende Parameter fiir die Schichtstruktur ist.

Die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden mit Gleichspannungsplasmen in reinem
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Methan mit Driicken zwischen 2 Pa und 10 Pa bei konstanter Substratvorspannung von —710 V
durchgefithrt. Die grofie Vorspannung fiihrt zu hohen Ionenenergien und entsprechend harten
a-C:H-Schichten mit einem Wasserstoffgehalt, der zu etwa 33 at.% bestimmt wurde. Ublicher-
weise werden zwar zumeist HF- und zunehmend auch MW-Plasmen zur a-C:H-Beschichtung
eingesetzt, da diese Plasmen hohere Ionisations- und Dissoziationsraten ermoglichen sowie spe-
ziell zur Deposition nichtleitender, dielektrischer Materialien geeignet sind (s. Kap.2). Jedoch
haben DC-Glimmentladungen insbesondere in Hinsicht auf die Untersuchungen in dieser Arbeit
den Vorteil, daff auch grofle oder mehrere einzelne Substratelektroden simultan betrieben wer-
den konnen (siehe z.B. [Ham 90]) und somit Substrat-Teilchenfliisse mit mehreren Analysatoren
simultan untersucht werden kénnen. Auflerdem sind die Beschichtungsbedingungen gut reprodu-
zierbar, da der Plasmastrom als einfach zuginglicher, zuverldssiger Monitor ausgenutzt werden
kann. Die Moglichkeit grofiflachiger Beschichtungen ist auch der Grund fiir den Einsatz von
DC-Glimmentladungen zur Konditionierung [Poschenrieder 80] und Beschichtung [Winter 89]
der Winde von Fusionsexperimenten (die von Poschenrieder beschriebene Anordnung wird auch
noch aktuell im Tokamak ,ASDEX Upgrade“ im Max-Planck-Inst. f. Plasmaphysik zur Borie-
rung verwendet). Einzelne Wandkomponenten wie z.B. Bauteile der plasmanahen Antenne der
,lonen Zyklotron Resonanz Heizung“ am ASDEX Upgrade wurden dariiber hinaus mit Hilfe
der DC-Glimmentladungen, die in dieser Arbeit untersucht werden, mit harten a-C:H—Schichten
belegt.

1.3 Ionen und Radikale in Niederdruck-Gasentladungen

Im Vergleich zur relativ fortgeschrittenen Beschreibung der Struktur amorpher Kohlenstoff-
schichten ist das grundlegende Verstiandnis der Depositionsmechanismen noch im Anfangs-
stadium begriffen. In einer vollstindigen Modellierung eines PECVD-Verfahrens miissen so-
wohl die Prozesse, die zur Erzeugung depositionsrelevanter Teilchen im Plasma fithren, als
auch der Transport dieser Teilchen und ihre Wechselwirkung mit der Oberfliche der wach-
senden Schicht zusammen betrachtet werden. Neueste kinetische Modelle dieser Art, fiir ECR-
Entladungen in reinem Methan entwickelt, erlauben bereits die Berechnung der Teilchendichten
im Plasma sowie der entsprechenden Fliisse von Tonen und Radikalen auf die Wande bzw. das
Substrat [v. Keudell 93, Moller 93a, Méller 93b, v.Keudell 94a]. Die Modellierung der Vorgénge
im Plasma selbst folgt hierbei den Ansitzen fritherer Rechnungen [Tachibana 84, Kline 89a,
Sugai 90, Behringer 91, Sugai 92], die auf Bilanzgleichungen beruhen, die fiir die einzelnen
Teilchensorten im Plasma mit Hilfe bekannter Ratenkoeffizienten aufgestellt werden. Bei der
Modellierung der Oberflichenprozesse werden zwei verschiedene Depositionsmechanismen an-
genommen: der direkte Einbau energetischer Kohlenwasserstoff-Ionen und der ioneninduzierte
Einbau von Radikalen aus einer Adsorbatschicht. Urspriinglich wurden die dem Adsorbatmodell
zugrundeliegenden Vorstellungen zur Diskussion des Schichtaufbaus unter dem Einflufl schneller
Elektronen [Christy 60, Kunze 67] oder Ionen [Mdller 81] in Gegenwart organischer Gase (z.B.
auch Diffusionspumpentreibmittel) entwickelt. Eine Beschreibung der plasmagestiitzten Deposi-
tion von Kohlenstoffschichten im Rahmen des sogenannten ,,Adsorbed Layer Model“ wurde zum
erstem Mal vor allem zur Erklarung der Abhéngigkeit gemessener Depositionsraten von der Sub-

strattemperatur vorgeschlagen [Deutsch 88, Kersten 90]. Der Grad der Oberflichenbedeckung
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mit Radikalen wird dabei durch das temperaturabhingige Gleichgewicht von Adsorption und
Desorption bestimmt. Die eigentliche Uberfithrung von Radikalen aus dem physisorbierten in
den chemisorbierten Zustand erfolgt durch die Einwirkung energiereicher Teilchen, die aus der
Entladung auf das Substrat treffen.

Neueste experimentelle Untersuchungen elementarer chemischer Reaktionsschritte fiir die
Erosion von a-C:H—Schichten durch atomaren thermischen Wasserstoff [Horn 9/, Lutterloh 94]
und unveroffentlichte Resultate ellipsometrischer Messungen der Temperaturabhéngigkeit von
Depositions- und Atzraten fiir Methan- bzw. Wasserstoffentladungen [v.Keudell 94b] regen zu
einer alternativen Beschreibung des Einbaus von Radikalen an. Dem resultierenden Modell liegt
die Vorstellung zugrunde, dal Radikale direkt an der Oberfliche chemisorbieren und die Netto-
depositionsrate durch einen temperaturabhéngigen Erosionsprozefl beeinflufit wird. Dabei wird
davon ausgegangen, dafl eine Chemisorption nur an aktivierten Bindungsplatzen mit radikali-
schem Charakter moglich ist (siehe Seite 42). Derartige Oberflichenplidtze werden hauptsichlich
durch die Wechselwirkung energiereicher Teilchen mit der Schicht erzeugt.

Der Wunsch nach einem detaillierten Test von Depositionsmodellen motiviert zur Messung
der Teilchendichten im Plasma und in Hinsicht auf die Plasma-Oberflachen-Wechselwirkung
auch zur Messung der Ionen- und Radikalfliisse auf das Substrat einschlieflich der entsprechen-
den Energieverteilungen. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten, speziell beim quanti-
tativen Nachweis von Radikalen, wurden bisher jedoch nur vereinzelte Untersuchungen hierzu
durchgefiihrt. Ziel der vorliegenden Arbeit war deshalb eine méglichst vollstdndige Messung ab-
soluter Substrat-Teilchenfliisse aus einer Glimmentladung in reinem Methan. Die Verwendung
reinen Methans als Prozefigas bietet dabei den besonderen Vorteil einer bestehenden breiten
Datenbasis iiber Wirkungsquerschnitte fiir elektronensto-induzierte Ionisations- und Dissozia-
tionsprozesse sowie fiir plasmachemische Reaktionen. Diese Daten sind notwendig sowohl fiir
die Absolutkalibrierung gemessener Teilchenfliisse als auch fiir eine Depositionsmodellierung.
Da bisher Kenntnisse iiber die Grundlagen der Oberflichenreaktionen in Beschichtungssyste-
men (Wirkungsquerschnitte, Haftkoeffizienten fiir Radikale usw.) nahezu vollstindig fehlen,
wéren dariiber hinaus auch Experimente an definierten Oberflichen im UHV unter dem Einflufl
unabhéngig voneinander einstellbarer Radikal- und Tonenstrahlen wiinschenswert. Derartige
. Teilchenstrahl-Oberflichen-Experimente* wurden bisher aber nur fiir Atzsysteme im Bereich
der Mikroelektronik durchgefiihrt [Coburn 91, Coburn 79, Gerlach-Meyer 81].

Wie bereits ausgefiihrt wurde, haben die kinetischen Energien der auf die wachsende Schicht
treffenden Ionen einen wesentlichen Einflufl auf die Schichtstruktur. Experimentell weitgehend
ungeklart ist dagegen, inwieweit ITonen direkt zur Depositionsrate beitragen und wie bedeu-
tend ioneninduzierte Oberflichenreaktionen wie z.B. der Einbau adsorbierter Molekiile fiir die
Schichtdeposition sind. Im Zusammenhang mit den Oberflichenreaktionen sollten neben den
absoluten Ionenfliissen auch die Energieverteilungen der Ionen von Bedeutung sein. Demnach ist
eine Kenntnis der nach Masse und Energie differenzierten Ionenfliisse fiir ein besseres Verstand-
nis notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dabei besonderer Wert auf eine zuverlissige
Absolutkalibrierung gemessener Fliisse gelegt. Bisher wurden derartige absolutnormierte, mas-
sendifferenzierte Energieverteilungen von Ionen, die auf die vorgespannte (Substrat-)Elektrode
von Entladungen in Kohlenwasserstoffen treffen, nach Kenntnis des Autors noch nicht veréffent-

licht. Auf die Bedeutung schneller Neutralteilchen, die bei Umladungsstéf8en in der Plasma-
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randschicht entstehen, wurde bei der Behandlung von plasmagestiitzten Atzprozessen in neue-
ren Veroffentlichungen bereits hingewiesen (z.B. [Jurgensen 88a, Janes 93b]). Im Fall plas-
magestiitzter Depositionsprozesse blieben energiereiche Umladungsneutrale dagegen bis zum
heutigen Zeitpunkt generell unberiicksichtigt, obwohl vielfach Entladungen mit stobestimmten
Randschichten eingesetzt werden (s.a. Kap.2). Die Randschichten der im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit untersuchten Entladungen beispielsweise erwiesen sich als vollstdndig sto3bestimmt.
Die Substratfliisse an schnellen Umladungsneutralen und deren mittlere Energien wurden hier
anhand der gemessenen absoluten massendifferenzierten Ionenenergieverteilungen mit Hilfe be-
kannter Wirkungsquerschnitte fiir Umladungsstofie abgeschitzt, da eine experimentelle Bestim-
mung dieser Groflen aufgrund apparativer Probleme nicht erfolgreich war.

Die wenigen Diskussionen des Schichtwachstums und insbesondere der Wachstumsrate allein
anhand gemessener Ionenfliisse [Catherine 87, Weiler 92, Ehrhardt 92, Kleber 93, Reinke 92a]
miissen zwangsldufig unvollstindig bleiben. Ein detailliertes Bild kann man nur erhalten, wenn
gleichzeitig mit massen- und energiedifferenzierten Ionenfliisssen auch die Fliisse wichtiger Ra-
dikale bestimmt werden, die nach heutiger Vorstellung in den meisten Fallen entscheidend fiir
die Wachstumsrate sein sollten. Fiir Methanplasmen ausreichend kleinen Druckes, bei dem
priméar elektronenstof-induzierte Prozesse die Teilchenerzeugung dominieren, werden in die-
sem Zusammenhang Methylradikale (CH3) als wichtigste Spezies angenommen [Tachibana 84,
Kline 89a, Vandentop 90, Méller 93a]. In der vorliegenden Arbeit wurden absolute CH3—Fliisse
mit Hilfe der sogenannten ,Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie* (siehe z.B. [Sugai 92])
bestimmt. Diese Methode wurde bereits zur Messung von CHz~ und auch CHy-Fliissen (bzw.
—Dichten) in HF-Plasmen [Toyoda 89, Kojima 89, Sugai 90, Sugai 92] und Hohlkathodenentla-
dungen [Sanz 92] eingesetzt. Toyoda und Mitarbeiter [Toyoda 89] haben zusitzlich auch noch
Masseverteilungen von Ionen, die auf die vorgespannte HF-Elektrode fallen, untersucht. Eine
Messung absoluter Tonenfliissse oder der Versuch einer Depositionsmodellierung wurde in diesen
Arbeiten jedoch nicht unternommen.

Ebenfalls allein mit dem Ziel eines besseren Verstiandnisses der Vorginge im Plasma selbst
wurden CHz—Dichten auch noch mit Hilfe der Infrarot-Diodenlaser- Absorptionspektroskopie be-
stimmt [Wormhoudt 90, Davies 92]. Dieses Verfahren wurde aulerdem bei der ;Hot Filament
Chemical Vapour Deposition® von Diamantschichten verwendet [Celis 88]. Ein Nachteil dieses
Verfahrens sind die notwendigen groflen Absorptionslangen von einigen Metern zum Nachweis
von CH3-Dichten im Bereich 10! cm™3. Die benétigten Absorptionslingen kénnen i.a. nur durch
Vielfachreflexion erreicht werden. Kleinere Absorptionsldngen, jedoch auch héhere Nachweis-
grenzen charakterisieren neuere Absorptionsmessungen im nahen UV [Childs 92, Menningen 93].
Eine weitere Methode, ,Resonance Enhanced Multiphoton Ionization® (REMPI) [Celiz 92], er-
laubt nur eine Messung relativer CH3z—Dichten.

Mit ,laserinduzierter Fluoreszenz“ (LIF) konnen zwar CHz—Radikale nicht quantitativ nach-
gewiesen werden, da diese nach der Anregung zum grofiten Teil priadissoziieren. LIF erméglicht
jedoch eine empfindliche, ortsaufgeloste Messung absoluter CH-Radikaldichten, die (wie auch
CHs—Dichten) nur vernachldssigbar zum Schichtaufbau selbst beitragen, aber zum Test von
Plasmamodellen herangezogen werden kénnen [Tachibana 90, Hummernbrum 92, Engelhard 93,
Jacob 93b]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden CH—- und CHy—Radikale nicht nachge-

wiesen.
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Bisher ungeklart ist schliefilich auch noch die Frage, inwieweit hohere Kohlenwasserstoffe
(CrpHyp, n > 2) zum Schichtwachstum beitragen. Von spezieller Bedeutung konnten hier Athyl-
radikale (CoHj) sein (siehe beispielsweise [Kline 89a, Mutsukura 92]). Dafi Polymerisationspro-
zesse bei Methan-Gleichspannungsentladungen, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit unter-
sucht wurden, eine erhebliche Rolle spielen, wurde bereits sehr frith durch die sorgfiltig aus-
gefiihrte Arbeit von Tickner gezeigt [Tickner 61]. Der in diesen Entladungen mit der grofiten
Hiufigkeit vorkommene héhere Kohlenwasserstoff Athan (CoHg) ist als mogliche Vorlduferspezies
fiir die Erzeugung von Athylradikalen durch Elektronenstéfe in Betracht zu ziehen. Die Poly-
merisationsmechanismen selbst sind dabei nur unvollstindig verstanden (z.B. [Smolinsky 75]).
Ungeklart ist insbesondere die Bedeutung von Oberflichenreaktionen, fiir die es im Gegensatz
zu Volumenreaktionen an grundlegenden Daten mangelt.

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden somit erstmalig gleichzeitig Absolutfliisse von
CH3—Radikalen und absolutkalibrierte massen- und energiedifferenzierte Ionenfliisse aus einer
DC-Glimmentladung in Methan bestimmt. Ebenfalls zum ersten Mal wurde der Beitrag schnel-
ler Umladungsneutralteilchen zur Depositionsrate und deren Einflufl auf Oberflichenprozesse
explizit bertlicksichtigt. Grundlagen und Begriffe zu Gasentladungen und speziell zu der hier ver-
wendeten DC-Glimmentladung werden im 2. Kapitel beschrieben. Aufilerdem werden in diesem
Kapitel Energie- und Winkelverteilungen von Teilchen, die auf ein stark negativ vorgespanntes
Substrat treffen, behandelt. Das Kapitel wird abgeschlossen mit einer Betrachtung von Umla-
dungsstéBen speziell in der Randschicht von Methanentladungen. In Kap.3 folgt ein Uberblick
iiber die wesentlichen Prozesse in der Entladung und an der Oberfliche der wachsenden Schicht.
Die Diskussion der Oberflachenprozesse bildet die Grundlage fiir die darauf folgende Behandlung
der alternativen Modellvorstellungen zur Deposition von a-C:H—Schichten aus Methanentladun-
gen. Details der Depositionsmodelle werden im letzten Teil des Kapitels beschrieben. Der expe-
rimentelle Aufbau und die Diagnostik zur Messung der Teilchenfliisse und zur Charakterisierung
abgeschiedener Schichten ist Thema des 4. Kapitels. Hier werden auflerdem die Mefverfahren
und Methoden zur Absolutkalibrierung gemessener Fliisse vorgestellt und maogliche Fehlerquellen
betrachtet. Die experimentellen Ergebnisse zu den Teilchenfliissen werden in Kapitel 5 darge-
stellt und im Zusammenhang mit den Modellvorstellungen iiber die Depositionsmechanismen
abschlieffend diskutiert. Auflerdem werden hier kurz Aussagen zur Korrelation der Energie der

auf das Substrat auftreffenden Teilchen mit den gemessenen Schichteigenschaften vorgestellt.



Kapitel 2
Grundlagen zur Gasentladung

In diesem Kapitel werden zunéchst einige wichtige Grundbegriffe der Plasmaphysik [Chen 7/,
Chapman 80, Nicholson 83, Bergmann 92, Janzen 92] erliutert. Der darauf folgende Ab-
schnitt beschiftigt sich mit der Erzeugung und den Eigenschaften speziell von DC-Glimment-
ladungen [v.Engel 34, v.Engel 65, Francis 56, Brown 66, Weston 68, Nasser 71, Chapman 80,
v.Engel 83]. Eine kurze Beschreibung weiterer Entladungstypen [Chapman 80, Konuma 92]
soll einen Einblick in die Ubertragbarkeit von Aussagen fiir verschiedene Entladungstypen ge-
ben. Abgeschlossen wird das Kapitel mit einem Uberblick iiber Untersuchungen zu Energie-

und Winkelverteilungen von Plasmaspezies an der Kathode von Glimmentladungen.

2.1 Physikalische Grundlagen des Plasmas

2.1.1 Charakterisierung und Klassifizierung von Gasentladungen

Die Erzeugung sogenannter Niederdruckplasmen bildet die Grundlage vieler plasmagestiitzter
Verfahren zur Oberflichenmodifikation wie z.B. den PECVD-Prozessen. Dabei wird nach ei-
ner gebrdauchlichen Definition ein Gas aus neutralen Teilchen, Tonen und Elektronen als Plasma
bezeichnet, falls dieses Gas quasineutral ist und ein kollektives Verhalten zeigt. Bei Neutral-
gasdriicken kleiner als etwa 10% Pa spricht man von Niederdruckplasmen. Die Bedingung der
Quasineutralitit fordert, dafl in einem Plasma die positiven und negativen Ladungsdichten im
zeitlichen Mittel gleich grofl sind. Fiir ein Plasma mit k verschiedenen Sorten einfach ionisier-
ter, positiver Ionen der Dichten n;, und Elektronen der Dichte n. soll also im zeitlichen Mittel

gelten:

Ne = ank =n . (2.1)
k

Diese Quasineutralitits-Bedingung fihrt auch zur verallgemeinernden Definition der Plasma-
dichte n. Voraussetzung fiir die makroskopische Neutralitdt eines ionisierten Gases ist, daf} die

Elektronen-Debye-Linge oder Abschirmlinge Ap:

eokT,

’
e?n,

AD = (22)

klein ist relativ zu charakteristischen Lingen des betrachteten Systems (e,: elektrische Feld-

konstante, k: Boltzmann-Konstante, T,: Elektronentemperatur (s.u.), e: elektrische Elementar-
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ladung). Die bestimmende charakteristische Lange kann z.B. die Abmessung des Entladungs-
gefafles sein. Die Debye-Lange legt die Reichweite der Coulomb-Wechselwirkung fest. In einem
Plasma wird die 1/r-Abhéngigkeit des Coulomb-Potentials vom Abstand r um eine elektrische
Ladung durch eine exponentielle Abstandsabhingigkeit exp(r/Ap) modifiziert. Das Potential
in einem Plasma (Debye-Potential) fallt also starker mit dem Abstand r ab als im Vakuum.
Eine Folge dieser Abschirmwirkung ist die makroskopische elektrische Neutralitdt eines Plas-
mas. Durch diese Abschirmung treten insbesondere Ladungstrennungen infolge der thermischen
Bewegung der Ladungstridger makroskopisch nicht in Erscheinung. Die Ursache fiir die Debye-
Abschirmung ist dabei die Ausbildung von Raumladungszonen. In einem Volumen mit der
Ausdehnung einer Debye-Lange mufl demnach aber auch eine ausreichende Anzahl Np von La-
dungstrigern fiir eine effektive Abschirmung vorhanden sein. Fiir eine ,,Debye-Kugel” soll daher

gelten:
4
Np = §7r/\%ne >1 . (2.3)

Die Grofle Np wird auch als Plasmaparameter bezeichnet. Die Ladungstrager im Bereich in-
nerhalb einer Debye-Kugel sind dabei iiber die Coulomb-Kréafte stark gekoppelt. Die Debye-
Abschirmung ist ein Beispiel fiir das kollektive Verhalten, das fiir ein Plasma gefordert wurde.
Im Fall der Giiltigkeit von Gl.(2.3) spricht man daher auch von Debyeschen oder idealen Plas-
men. Mit fiir eine Gleichspannungs-Glimmentladung (s.u.) typischen Werten von kT, = 2eV
und n, = 102 cm™? erhilt man beispielsweise Ap ~ 0,3 mm sowie Np ~ 1,5 - 10°.

Eine weitere Plasmakenngrofle ist der Ionisierungsgrad x, der fiir einfach positiv geladene

Tonen gegeben ist durch:
Ne

xr =

: 2.4
m_—i (2.4)

wobei n, die Neutralteilchendichte ist. Die Tonisierungsgrade von Niederdruckplasmen reichen
von etwa 1076 fiir DC-Entladungen bis zu etwa 107! fiir ECR-Plasmen. Damit gehoren alle Plas-
men, die bei PECVD-Verfahren typischerweise eingesetzt werden, zu den sogenannten schwach
tomesterten Plasmen mit x < 1. Ein Beispiel fiir stark bzw. voll ionisierte Plasmen mit =z =~ 1
sind Fusionsplasmen.

Die Beschreibung der Energieverhéltnisse in Plasmen und auch weiterer Plasmaeigenschaften
(z.B. der Debye-Linge) erfolgt i.a. mit Hilfe des Temperaturbegriffs, obwohl ein thermodyna-
misches Gleichgewicht in Laborplasmen praktisch nicht zu realisieren ist. Energieverluste und
Verluste an Ladungstragern miissen durch dufiere Energiezufuhr (Heizung) kompensiert werden.
In DC-, HF- oder ECR-Entladungen werden dabei selektiv die Elektronen geheizt. Die schweren
Tonen und Neutralgasteilchen gewinnen kaum Anregungs- oder Translationsenergie aus den elek-
trischen Feldern und bei kleinen Driicken auch nicht durch Energieaustausch mit den Elektronen
durch Sté8e oder Strahlung. Folglich haben die einzelnen Plasmakomponenten speziell in Nieder-
druckentladungen z.T. stark unterschiedliche Energien. Niederdruckentladungen gehéren daher
generell zu den sogenannten Nichtgleichgewichts- oder nichtisothermen Plasmen. In diesem Fall
ist es iiblich, den Elektronen, Tonen und Neutralgasteilchen unterschiedliche Temperaturen T,
T; und T, zuzuordnen. Fiir Niederdruck-Beschichtungsplasmen gilt also T, > T;,T,. Dariiber
hinaus werden noch Temperaturen fiir Anregungen und in Molekiilgasplasmen fiir Rotationen
und Vibrationen eingefiihrt. Aber selbst die Einfithrung verschiedener Temperaturen fiir die ein-

zelnen Plasmakomponenten ist im thermodynamischen Sinne fragwiirdig. So kénnen beispiels-
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weise die Elektronen-Geschwindigkeitsverteilungen in DC- oder HF-Entladungen deutlich von
Maxwell-Verteilungen abweichen. Eine sonst iibliche Beschreibung elektronenstof-induzierter
Reaktionen im Plasma mit Ratenkoeffizienten, basierend auf Maxwell-Verteilungen zur Tempe-
ratur T, ist dann ebenfalls nicht mehr gerechtfertigt. Abschlieend sei noch darauf hingewiesen,
daf} die technologische Bedeutung von Niederdruck-Entladungen wesentlich auf ihrem nichtiso-
thermen Charakter beruht. So ermoglichen beispielsweise die hohen Elektronenenergien eine
effiziente Erzeugung reaktiver Teilchen im Plasma iiber elektronenstof-induzierte Reaktionen

bei gleichzeitig geringer Gastemperatur.

2.1.2 Die Plasmarandschicht

Von entscheidender Bedeutung fiir alle Niederdruck-Plasmaverfahren zur Modifizierung von
Oberflachen ist die Ausbildung einer Randschicht zwischen dem Plasma und einer begrenzenden
Wand, Elektroden oder anderen in das Plasma eingebrachten Kérpern. Insbesondere die Ener-
gien der Ionen, die aus dem Plasma auf das Substrat treffen, werden durch die elektrischen Felder
aufgrund der Raumladungszonen in der Randschicht bestimmt. Im Fall von Gleichspannungs-
Glimmentladungen spielt die Kathoden-Randschicht eine zentrale Rolle beim Aufbau und der
Erhaltung der Entladung (s.u.). Die Entstehung einer Randschicht ist nach den Betrachtungen
zur Debye-Abschirmung einfach zu verstehen. In einem Plasma kénnen aufgrund der Quasineu-
tralitdt makroskopisch nur geringe elektrische Felder auftreten. Dem Plasmabereich kann also
ein Potential, das Plasmapotential Up, zugeordnet werden (siehe auch Abb.2.2). Infolge der
héheren Mobilitdt der leichten Elektronen gegeniiber der von Ionen wird beispielsweise ein iso-
liert in ein Plasma eingefiithrter Leiter ein negatives Potential, das sogenannte Floating-Potential
U, relativ zum Plasma annehmen. Die Hohe der Potentialdifferenz wird sich derartig einstellen,
dafl im stationdren Zustand kein Nettostrom mehr flieit. Die Debye-Abschirmung beschrankt
dabei die Potentialvariation auf eine Randschicht mit einer Ausdehnung von einigen Debye-
Langen Ap. Da Ap typischerweise klein relativ zu charakteristischen Langen eines Plasmas ist,
so auch relativ zur mittleren freien Weglidnge der Ionen, bildet sich eine ebene und stoffreie
Randschicht, eine sogenannte Debyesche Randschicht, aus. Eine Debye-Randschicht vergleich-
barer Struktur findet sich ebenfalls vor den leitenden Wéanden eines Entladungsgefafies und i.a.
(s. Kap.2.2.1) auch vor der Anode einer DC-Entladung. Eine notwendige Bedingung fiir den
Aufbau einer stationdren Debye-Randschicht ist die Erfiillung des sogenannten Bohmschen Kri-
teriums (urspriinglich durch Bohm abgeleitet [Bohm 49]) fiir die Geschwindigkeit v, mit der
Tonen an der Schichtkante in die Randschicht eintreten:

vg > vp = ot , (2.5)

my;

wobei m; die Ionenmasse bezeichnet. Die Ionen miissen die Schichtkante also mit einer gréfieren
Geschwindigkeit als die Bohmsche Geschwindigkeit vp (identisch mit der Tonen-Schallgeschwin-
digkeit) passieren, wofiir im Fall von Niederdruckentladungen mit T; < T, nicht die thermische
Bewegung der Ionen verantwortlich sein kann. Die notwendige Beschleunigung erfahren sie
durch das elektrische Feld in einer quasineutralen Vorschicht. Eine Herleitung und eine Ver-
anschaulichung der physikalischen Ursache des Bohmschen Kriteriums findet sich in [Chen 74].

Von Riemann stammt ein kritischer Ubersichtsartikel zur theoretischen Beschreibung der Rand-
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Abb. 2.1: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Gleichspannungs-Gasentladung in Argon mit einem Druck

von 7Pa fiir eine planare Diode mit Elektrodendurchmessern von 10cm bei einem Abstand von 5cm
(nach [Haefer 87]).

schicht und der Giiltigkeit des Bohmschen Kriteriums [Riemann 91]. Auf die Struktur und die
Eigenschaften der stobestimmten Randschicht vor einer stark negativ vorgespannten Elektrode
wird noch im folgenden Abschnitt genauer eingegangen werden. Eine derartige, sogenannte uni-
polare Tonenschicht ist typisch fiir den Bereich vor der Substratelektrode der Gleichspannungs-
Entladungen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, und unterscheidet sich

in einigen Punkten wesentlich von einer Debye-Randschicht.

2.2 Gleichspannungs-Glimmentladungen

2.2.1 Erzeugung und charakteristische Merkmale einer DC-Entladung

Eine Gleichspannungs-Gasentladung wird durch das Anlegen einer Spannung im Bereich von
typisch einigen hundert Volt an zwei Elektroden in einem Gas im Niederdruckbereich (s.o.)
erzeugt. Zur Strombegrenzung wird diese Spannung iiber einen Serienwiderstand an die Ka-
thode angelegt. Der Entladungsstrom kann in weiten Bereichen durch die Wahl der angelegten
Spannung und des Vorwiderstands gedndert werden. Ein Beispiel fiir eine vollstdndige Strom-
Spannungs-Charakteristik zeigt Abb.2.1. Sehr kleine Spannungen fithren bereits zu schwachen
Stromen, deren Trager zufillig z.B. durch natiirliche Raumionisation gebildet werden. Eine
Erh6hung der Spannung kann durch Stofiionisation eine Gasverstirkung des Stromes bewir-
ken. Langs eines Weges steigt dabei die Elektronendichte exponentiell mit dem Produkt der
Wegstrecke und dem sogenannten 1. Townsend-Ionisationskoeffizienten ar an. ap hingt von
der Gasart und dem Verhaltnis der elektrischen Feldstirke zum Gasdruck ab. Zunéchst ist je-
doch trotz der lawinenartigen Erzeugung von Ladungstrigern eine duflere Ionisierungsquelle zur

Aufrechterhaltung der Entladung notwendig (unselbstindige Entladung). Fiir eine selbstindige
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Entladung miissen die Verluste an Ladungstragern, d.h. in Niederdruckentladungen vor allem
Wandverluste, im Mittel durch Ionisierungsprozesse in der Entladung selbst kompensiert wer-
den. Eine selbstindige Entladung zwischen zwei Elektroden im Abstand d ziindet, wenn das

Townsend-Kritertum:

v (ezp(ard) —1) =1 (2.6)

erfiillt ist. Der 2. Townsend-Koeffizient v erfafit alle Prozesse der Erzeugung von Sekundarelek-
tronen wie z.B. die Elektronenemission an der Kathode durch auftreffende Ionen (Sekundér-
elektronen-Koeffizient ;). Die entsprechende Ziindspannung Uy ist dabei eine Funktion des
Produkts von Gasdruck und Elektrodenabstand: Uz = Uyz(pd) (Paschen-Kurve). Im Bereich
kleiner Plasmastromstirken existiert hier im Ubergangsbereich zur selbstindigen Entladung die
Dunkel- oder Townsend-Entladung. An diesen Bereich schliefit sich zu héheren Stromstarken
hin die Glimmentladung an, fiir die Raumladungszonen im Bereich der Entladungsstrecke eine
wesentliche Bedeutung haben, die Elementarprozesse jedoch die gleichen sind wie bei der Dun-
kelentladung. Die Raumladungen in der Kathoden-Randschicht fiihren zu einem steileren Po-
tentialverlauf vor der Kathode und damit zu einer kleineren Entladungsspannung als die Ziind-
spannung fiir eine Dunkelentladung. Bei der normalen Glimmentladung bleiben Spannung und
Stromdichte iiber einen grofien Bereich von Stromstéirken konstant auf einem Minimalwert (nor-
maler Kathodenfall und normale Stromdichte). Die Stromstérke ist dabei proportional zur von
der Entladung bedeckten Kathodenoberfliche. Die normale Kathodenfallspannung hangt vom
Kathodenmaterial (;) und der Gasart (o) ab, die normale Stromdichte dariiber hinaus auch
noch vom Quadrat des Gasdruckes [v. Engel 34, v.Engel 83]. Eine Erhohung des Entladungsstro-
mes bei vollstdndig bedeckter Elektrodenoberfliche kann nur durch eine gréflere Spannung bzw.
Stromdichte erreicht werden. Man spricht daher in diesem Fall von 4bernormalen oder anoma-
len Glimmentladungen. Fir Plasmaverfahren zur Oberflichenmodifikation ist vor allem dieser
Entladungstyp interessant. Ein wesentlicher Vorteil ist hierbei die Moglichkeit der Behand-
lung auch grofler, kompliziert geformter Oberflachen, die vollstdndig von der Entladung bedeckt
werden kénnen. Die Methan-Glimmentladungen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit unter-
sucht wurden, sind bei héheren Gasdriicken anomal und werden beim niedrigsten verwendeten
Druck von 2Pa normal. Bei sehr hohen Entladungsspannungen bzw. Stromdichten schlieflich
folgt der Ubergang zur Bogenentladung mit charakteristischen kleinen Brennspannungen und
sehr hohen moglichen Stromstdrken. Ursache fiir die Ausbildung von Bégen ist eine erhohte
Sekundirelektronenemission an der Kathode. So kann eine Erwarmung der Kathodenoberflache
bei hohen Stromdichten zur thermischen Elektronenemission fithren. Bogen kénnen auflerdem
durch erhéhte Sekundérelektronen-Koeffizienten «; wachsender Schichten oder von Verunreini-
gungen (z.B. Oxide mit kleiner Austrittsarbeit), lokale Druckerh6hungen (Ausgasen von Poren)
und durch elektrische Feldstirkeiiberhohungen (an Staubpartikeln oder Kanten) entstehen. Zur
Vermeidung unipolarer Bégen bei Beschichtungs- oder Atzplasmen muf der Entladungsstrom
durch geeignete Wahl des Vorwiderstands oder durch eine aktiv regelnde Spannungsversorgung
begrenzt werden.

Charakteristisch fiir eine DC-Glimmentladung ist eine ortliche Schichtenabfolge (Abb.2.2)
zwischen Kathode und Anode mit unterschiedlicher Lichtemission, Raumladungsdichte, elek-
trischer Feldstirke und Stromdichte (siehe auch [v.Engel 34, Francis 56]). Die Bezeichnung
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Verlaufs der Ladungstrigerdichten und des Potentials in einer
DC-Glimmentladung (nach [Haefer 87]).

der einzelnen Schichten erfolgte urspriinglich nach den beobachteten Leuchterscheinungen. Im
Bereich des Kathoden-Dunkelraums (auch Hittorfscher- oder Crookescher-Dunkelraum) kénnen
sich direkt vor der Kathode leuchtende Kathodenschichten durch Stéfle von Gasteilchen mit
auf die Kathode beschleunigten Tonen bilden. Der Ubergang vom Kathoden-Dunkelraum zum
negativen Glimmlicht ist ortlich relativ scharf begrenzt ( Glimmsaum). Die wesentlichen StoBpro-
zesse fir die Entladung, d.h. elektronenstof-induzierte Anregung, Ionisierung und Dissoziation
von Gasteilchen, laufen vor allem im Bereich des negativen Glimmlichts ab. Bei den technisch
relevanten anomalen Glimmentladungen ist der zum Glimmsaum hin beschleunigte ,,Elektro-
nenstrahl® primér fiir die Erzeugung des Plasmas verantwortlich. Die Energiedissipation ist
jedoch selbst im Fall der DC-Glimmentladungen auch heute noch nicht vollstandig geklart (eine
ausfiihrlichere Diskussion findet sich z.B. in [Chapman 80]). Der Ubergang vom Glimmlicht
zum Faraday-Dunkelraum ist flieBend. Die mittlere Elektronenenergie wird hier so klein, dafl
elektronische Anregung der Gasmolekiile nur noch eine geringe Rolle spielt. Ein Plasma im zuvor
definierten Sinne findet man nur im Bereich der positiven Sdule. Es sei jedoch darauf hingewie-
sen, dafl die Begriffe ,,Plasma“ und ,,Entladung® im Bereich der Plasmatechnologie i.a. synonym

benutzt werden. Die Erzeugung einer Glimmentladung ist nicht an die Existenz einer positiven
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Sdule gebunden. In typischen Diodenanordnungen mit kleinen Elektrodenabstdnden von nur
etwa der zwei- bis fiinffachen Dicke des Kathoden-Dunkelraums (ds) fehlt die positive Saule.
Bei einem kleineren Abstand als d; kann sich jedoch keine Glimmentladung mehr ausbilden.
Dies kann insbesondere zur Vermeidung einer Entladung in unerwiinschten Bereichen ausge-
nutzt werden. Vor der Anode schliefilich ist ebenfalls eine Randschicht mit Anoden-Dunkelraum
und -Glimmlicht zu beobachten.

Von zentraler Bedeutung fiir den Aufbau einer Glimmentladung ist der Verlauf des Po-
tentials, der sich aus der raumlichen Verteilung der Ladungstragerdichten ergibt (Abb.2.2). ITm
Fall von Gleichspannungs-Glimmentladungen hat die Spannung iiber der Kathoden-Randschicht
etwa die Grofle der extern angelegten Entladungsspannung. Die Energieverteilung der Ionen,
die auf die Kathode treffen, hingt von der Potentialverteilung und der Stofiwahrscheinlichkeit
in der Randschicht ab. Eine explizite Ndherungsformel fiir den Zusammenhang zwischen der
Randschichtspannung U, und der Randschichtdicke ds einer unipolaren Ionenschicht bei beliebi-

gem Verhiltnis von Schichtdicke und freier Ionen-Wegldnge A. wurde von Riemann angegeben
2

[Riemann 92]:
1
95:\ 3 /m;\ 3 12mdg\ 3
0o (%) () gt (14 22 27
<460> 2e <+125)\c> (2.7)

Das Symbol j; bezeichnet die Ionenstromdichte. Dieser Beziehung liegt eine kinetische Be-

Ll

handlung der Tonen im Rahmen eines Ladungsaustauschmodells zugrunde. Wie in den meisten
Arbeiten wurde dabei die Geschwindigkeit der Neutralteilchen vernachlidssigt und aulerdem eine
konstante mittlere freie Weglidnge fiir Ladungsaustauschst6f8e angenommen. Der Potentialver-
lauf in der unipolaren Randschicht wurde selbstkonsistent im Rahmen eines Ndherungsansatzes
bestimmt. Die qualitativen Effekte von Ladungsaustauschreaktionen in der Randschicht sind
eine Reduktion der mittleren Ionenenergie, eine Zunahme der Ladungsdichte und eine Abnahme
der Randschichtdicke im Vergleich zur stoifreien Randschicht. Die Relation (2.7) vermittelt
zwischen den Grenzfillen der stofifreien Randschicht (Child-Langmuirsches Gesetz: Usg ocdS%)
fiir eine raumladungsbegrenzte Tonenstromdichte und der stoBbestimmten (driftbestimmten)
Randschicht (Us x ds%). Die Randschichtdicke nimmt mit wachsender Schichtspannung zu und
kann, trotz der Skalierung Ap < A., grofler als die mittlere freie Wegliange werden. Die Dicken
der Kathodenschichten der hier untersuchten Gleichspannungs-Entladungen in Methan liegen
im Bereich unterhalb etwa 1cm. Die lonenenergieverteilungen an der Substratkathode sind
vollstandig stofibestimmt. Die Struktur dieser Kathodenschichten unterscheidet sich deutlich
von der Struktur der bereits behandelten Debye-Randschichten. Der Darstellung von Chap-
man [Chapman 80| folgend, kénnte man sich den Bereich vor der Kathode illustrativ auch in
drei verschiedene Regionen eingeteilt denken: einer quasineutralen Vorschicht (Ubergangszone),
einer Debye-Schicht mit der Ausdehnung einiger Debye-Langen, innerhalb derer die Elektro-
nendichte schnell vernachlassigbar klein wird und schlief8lich einer Zone, die durch eine positive
Raumladung und hohe elektrische Feldstdrken charakterisiert ist (vgl. Abb. 2.2). Sekundirelek-
tronen von der Kathode werden im elektrischen Feld des Kathodenfalls stark beschleunigt, was
zu einer nur geringen Elektronendichte im Kathodenfall fiihrt. Ein grundséitzliches Problem
beim Vergleich theoretischer und experimenteller Aussagen zur Randschichtstruktur ist die De-
finition der Schichtkante. Speziell eine experimentelle Festlegung des Ortes der Schichtkante

und damit der Schichtdicke ist schwierig und zu einem gewissen Grad willkiirlich. Im Fall von
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DC-Glimmentladungen wird i.a. der Glimmsaum mit der Schichtkante identifiziert.

Der Anodenfall kann je nach Entladungsgeometrie verschiedene Vorzeichen besitzen. Im
Fall der in dieser Arbeit untersuchten Entladungen bilden die leitenden Wande des Entladungs-
gefafles die Anode. Die Oberfliche der Anode ist dann auf jeden Fall grofer als die Flache des
Anoden-Glimmsaums, der Anodenfall wird negativ. Die maximale Energie, mit der Ionen auf die
Kathodenoberfliche treffen kénnen, ist dann durch die externe Entladungsspannung zwischen
Kathode und Anode und durch eine zusitzliche Potentialdifferenz, abhingig von der Groéfle des
Plasmapotentials, bestimmt. Die zuséitzliche Potentialdifferenz liegt typischerweise im Bereich
von etwa 10 V. Bei kleinen Anodenflichen im Vergleich zum Plasmaquerschnitt baut sich ein
elektronenbeschleunigendes Potential auf. Ursache fiir einen positiven Anodenfall kann auch
einer hoher Sekundéarelektronen-Emissionskoeffizient der Anode sein.

Die fiir die Anwendung wesentlichen Reaktionen in Niederdruck-Beschichtungsentladungen
sind die elektronenstof-induzierte Ionisation und Dissoziation des Prozegases. Fiir anomale
Glimmentladungen mit ihren typischen hohen Kathodenspannungen sind diese Reaktionen im
wesentlichen auf den Bereich des negativen Glimmlichts beschriankt. Elektronen, die von der
Kathode durch auftreffende Tonen mit Energien von einigen eV emittiert und dann stark be-
schleunigt werden, fiihren zwar in der gesamten Randschicht zu Ionisations- und Dissoziations-
reaktionen. Ihre Dichte ist jedoch zu gering, um einen entscheidenden Beitrag zum Aufbau der
Entladung zu leisten. Im Bereich des Glimmlichts existiert nur ein schwaches elektrisches Feld, so
daf} die Energieverteilung der Elektronen im Glimmlicht hauptsachlich von der Energieverteilung
der Fallraumelektronen am Glimmsaum und von Stoiprozessen abhéngt. Grundséatzlich kénnen
drei Elektronengruppen mit charakteristischen mittleren Energien im Glimmlicht unterschieden
werden (siehe beispielsweise [Franck 69, Heisen 69] zu Sondenmessungen im Glimmlicht bzw.

zur theoretischen Beschreibung):

1. Die Primdrelektronen gelangen aus dem Kathodenfallraum in das negative Glimmlicht.
Sie sind primaér fiir die Erhaltung der Entladung verantwortlich. Die Maximalenergie fiir
Elektronen dieser Gruppe ist durch die Kathodenfallspannung bestimmt. Die gerichtete
Bewegung der Primérelektronen, man spricht daher auch h&ufig von ,,Elektronenstrah-
len“, fiihrt zu stark anisotropen Eigenschaften des Glimmlichts. Die Dicke des negativen

Glimmlichts entspricht etwa der Reichweite der energiereichsten Priméarelektronen.

2. Sekunddrelektronen, die deutlich geringere Energien als Priméarelektronen besitzen, entste-
hen zum einen bei Tonisierungsprozessen im Glimmlicht (mit Energien von einigen eV).
Zum anderen schliefit diese Gruppe Primérelektronen ein, die einen Hauptteil ihrer Ener-
gie durch Anregung, Dissoziation, Ionisation von Neutralteilchen sowie Elektron-Elektron-
Wechselwirkung verloren haben. Sekundéarelektronen kénnen ndherungsweise durch eine
Maxwell-Boltzmannsche Energieverteilung mit einer mittleren Energie von einigen eV be-

schrieben werden.

3. Thermalisierte Elektronen (,ultimate electrons®) wurden im Glimmlicht auf Plasma-Elek-
tronentemperatur thermalisiert. Sie geniigen ndherungsweise einer Maxwell-Verteilung mit

einer mittleren Energie im Bereich unterhalb von etwa 1eV.

Die Dichte der Elektronen der einzelnen Gruppen nimmt mit wachsender mittlerer Energie ab.
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Fiir anomale DC-Entladungen in Argon beispielsweise hat Ball Dichten von thermalisierten
Elektronen um 10'° cm™ gemessen [Ball 72]. Die von ihm ermittelten Sekundirelektronen-
Dichten sind um etwa zwei Groflenordnungen kleiner. Fiir die Dichte der Primérelektronen

kann eine weitere Reduktion im Bereich einer Grofienordnung angenommen werden.

2.2.2 Vergleich mit anderen Niederdruck-Entladungstypen

In der Niederdruck-PlasmaprozeBtechnik sind heutzutage HF-Entladungen am weitesten verbrei-
tet, eine zunehmende Bedeutung gewinnen ECR-Entladungen. Daher beschéiftigen sich neuere
Grundlagen-Veroffentlichungen zu Niederdruck-Entladungen in Methan oder anderen reaktiven
Gasen vor allem mit HF-Entladungen. Wie im folgenden kurz gezeigt werden soll, sind je-
doch eine Reihe von Aussagen fiir DC- und HF-Entladungen zumindest qualitativ iibertragbar.
Die Treiberfrequenz fgp bei HF-Entladungen liegt im Bereich von 10 MHz, der Standard von
13,56 MHz wird am haufigsten benutzt. Typische Elektronendichten in HF-Plasmen im Bereich
von 10'° cm™ sind vergleichbar mit denen in DC-Plasmen. Da die dazugehérenden Prozef-
gasdriicke bei HF-Entladungen kleiner sind als bei DC-Entladungen, unterscheiden sich die ty-
pischen Tonisationsgrade um etwa eine GréBenordnung (10~* bzw. 107°). Die Zeitskala, auf der
in Plasmen die Debye-Abschirmung wirksam ist, ist durch die charakteristische Eigenfrequenz
der Elektronen bestimmt. Diese Elektronen-Plasmafrequenz w, héngt nur von der Elektronen-
dichte n. ab:

e?n,

wp = (2.8)

Eome
Mit der fiir HF-Plasmen typischen Elektronendichte folgt ein Wert von f, =w,/2m ~1 GHz, der
deutlich grofier ist als fgp. Somit kann die Energieeinkopplung wegen der Debye-Abschirmung
auch bei HF-Entladungen nicht im Volumenplasma erfolgen. Wie bei DC-Entladungen sind
alle wesentlichen Prozesse auf den Bereich der Randschicht und des Glimmlichts beschrankt.
Entscheidend bei HF-Entladungen sind Oszillationen der Randschicht (siehe z.B. [Kushner 86,
Vender 90]). Elektronen werden periodisch durch das HF-Feld in die Randschicht hinein und
wieder heraus beschleunigt. Typischerweise ist dabei die Randschicht-Transitzeit der Elektronen
im Gegensatz zu der der schwereren Ionen klein relativ zur HF-Periode. Bei einer kapazitativen
HF-Ankopplung baut sich zur Erfiilllung der Bedingung, dafl der Nettostrom iiber den Zeitraum
einer HF-Periode verschwindet, selbststindig ein Randschichtpotential (,,self bias®) auf, dessen
rdumlicher Verlauf im zeitlichen Mittel dem einer DC-Entladung entspricht. Fiir ein System
mit zwei Elektroden mit den Flachen A; und As ergibt sich fiir das Verhéltnis der mittleren

Randschichtpotentiale an den verschiedenen Elektroden:

0 () 20

Ein empirischer Wert des Exponenten ist » = 2. Bei einem stark asymmetrischen System erhélt
man demnach an der kleinen Elektrode (,Kathode*) einen Gleichspannungsanteil der Rand-
schichtspannung in der Grole der HF-Amplitude (typischerweise bis zu einigen 100 V) (siehe
auch [Godyak 93]). Die Ionenenergieverteilung an der Kathode wird im wesentlichen durch diese
mittlere Randschichtspannung und durch Stofiprozesse in der Randschicht bestimmt. Das HF-

Feld bewirkt eine Modulation der Energieverteilung, die von der Treiberfrequenz und der Tonen-



2.2. GLEICHSPANNUNGS-GLIMMENTLADUNGEN 17

masse abhangt [Kushner 85, Liu 90, Wild 91]. Der Zeitraum, innerhalb dessen sich das Plasma-
und das Kathodenpotential nur geringfiigig unterscheiden, betragt in stark asymmetrischen Sy-
stemen wenige Prozent der gesamten HF-Periode. Fiir asymmetrische HF-Entladungen wird
daher eine Randschichtstruktur und ein negatives Glimmlicht &hnlich zu DC-Entladungen be-
obachtet. Der Ionentransport in der Randschicht kann insbesondere fiir grofle Randschichtspan-
nungen und hohe Gasdriicke zufriedendstellend im Rahmen einer dquivalenten DC-Randschicht
beschrieben werden (s.Kap.2.2.3). Umgekehrt konnen viele Ergebnisse von Untersuchungen
fiir HF-Entladungen auf DC-Entladungen iibertragen werden. Im negativen Glimmlicht von
HF-Entladungen findet man in Analogie zur DC-Entladungen mehrere Elektronengruppen mit
charakteristischen mittleren Energien. Primaér fiir den Aufbau der Entladung verantwortlich
ist jedoch der ,Elektronenstrahl® in das Glimmlicht, der sich bei stark asymmetrischen HF-
Entladungen nur wihrend eines Bruchteils der HF-Periode ausbildet (s.o.). Die typische mitt-
lere Energie der thermalisierten Elektronen fiir HF-Entladungen (wenige eV) ist etwas hoher als
im Fall von DC-Entladungen. Ein Vorteil von HF-Entladungen gegeniiber DC-Entladungen in
Bezug auf die technische Anwendung ist die besondere Eignung zur Beschichtung mit (und auf)
elektrisch isolierenden Materialien, da die Erzeugung einer HF-Entladung nicht von kontinuier-
lichen Gleichstréomen durch die Entladung abhéngt.

ECR-Entladungen werden typischerweise bei einer Frequenz von 2,45 GHz betrieben. Die
resonante Energieaufnahme der Elektronen bei geeigneter Magnetfeldstiarke (Lamor-Préizession)
ermoglicht eine besonders effektive Elektronenheizung bei kleinen Prozeflgasdriicken. Speziell
bei hoheren Gasdriicken ist die Elektronenenergie niherungsweise maxwell-verteilt. Typische
Elektronendichten von ECR-Plasmen liegen in der Gréfenordnung von 10 cm™2 bei Driicken
unterhalb von 1Pa, die Elektronentemperaturen bei einigen eV (siehe z.B. [Engelhard 93]).
Tonisations- und Dissoziationsgrade von ECR-Entladungen sind dementsprechend deutlich grofier
als bei DC-Entladungen. Deutlich unterschiedlich sind ebenfalls Tonenenergieverteilungen und
Substratteilchenfliisse fiir ECR- [Reinke 92a] und DC-Entladungen.

2.2.3 Teilchenenergie- und Winkelverteilungen an der Kathode

Die erste systematische Untersuchung der Energieverteilung von Ionen, die auf die Kathode einer
Glimmentladung treffen, wurde von Davis und Vanderslice unternommen [Davis 63]. Die Er-
gebnisse der Modellrechnungen in dieser vielzitierten Arbeit sind eine wesentliche Stiitze fiir die
Aussage, dafl fiir anomale Glimmentladungen der Grofiteil der Tonisationsprozesse im Glimm-
licht stattfindet und nicht im Kathodenfallgebiet. Die Tonenenergieverteilungen, die von Dawvis
und Vanderslice fiir DC-Glimmentladungen in Hs, He, Ne und Ar gemessen wurden, konnten
zufriedenstellend im Rahmen eines analytischen Modells erklart werden, das auf den folgenden

Annahmen basiert:

e Alle Ionen stammen aus dem negativen Glimmlicht. Ionisation in der Randschicht wird

vernachlassigt.

e Das elektrische Feld in der Randschicht nimmt linear mit wachsendem Abstand von der

Kathode ab und verschwindet am Ort des Glimmsaums.
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e Der die Energieverteilung dominierende Stofiproze in der Randschicht ist symmetrischer
Ladungsaustausch, bei dem ein ruhendes Ion entsteht, das durch das elektrische Feld weiter
beschleunigt wird. Die Ionenstromdichte bleibt somit iiber den Bereich der Randschicht
konstant. (Die ebenfalls entstehenden schnellen Ladungsaustausch-Neutralteilchen wurden

nicht weiter betrachtet.)
e Der Ladungsaustausch-Wirkungsquerschnitt hdangt nicht von der Stoflenergie der Tonen ab.

Beitrage von Ionen, die die Randschicht ohne Umladungsstéfie passieren und damit im gesamten
Randschichtfeld beschleunigt werden (Maximalenergielinie in Energieverteilungen), konnten von
Davis und Vanderslice zwar experimentell aufgelost werden, entzogen sich jedoch ihrer Model-
lierung. Eine wichtige praktische Aussage ihrer Arbeit ist, daf§ die Ionenenergieverteilungen im
wesentlichen durch das Verhéltnis der Randschichtdicke zur mittleren freien Weglidnge (ds/A.)
bestimmt werden. Da sich bei konstanter Entladungsspannung (wie z.B. auch bei den Messun-
gen zur vorliegenden Arbeit) das Produkt aus Gasdruck und Randschichtdicke nicht sehr stark
dndert (,,Ahnlichkeitsgesetze® fiir Gasentladungen [v.Engel 34]), ist der EinfluB des Gasdrucks
auf die Energieverteilung fiir diesen Fall relativ gering. Eine Erhéhung der Entladungsspannung
bei konstantem Druck im Ubergangsbereich einer normalen zu einer anomalen Entladung fithrt
dagegen zu einer deutlichen Reduktion der Randschichtdicke und somit zu einem gréfleren Anteil
energiereicher Tonen [v.Engel 34].

Spétere Rechnungen zu lonenenergieverteilungen wurden vor allem fiir die technisch rele-
vanteren HF-Entladungen durchgefiihrt. Nahezu alle gehen von der Dominanz von Ladungsaus-
tauschreaktionen bei Ion-Neutralen-St68en aus, wobei iiblicherweise ein konstanter Wirkungs-
querschnitt angenommen wird, da dieser fiir die untersuchten Gassorten im interessierenden
Energiebereich eine nur schwache Energieabhéngigkeit zeigt [McDaniel 64, McDaniel 73]. Viele
dieser Rechungen basieren auflerdem wie die von Dawvis und Vanderslice auf einem vorgegebenen
linearen Feldansatz (siehe z.B. [T'sui 68, Kushner 85, Hebner 87, Thompson 88]), der sich schon
in den einfachen Grenzféllen einer stoflfreien und einer driftbestimmten Randschicht wesentlich
vom selbstkonsistenten Potentialverlauf unterscheidet. Untersuchungen fiir HF-Entladungen
unter der Annahme einer entweder sto3freien oder stoBdominierten Randschicht bei einem zeit-
lich gemittelten Feld koénnen die Tonenkinetik fiir den interessierenden Gasdruckbereich eben-
falls nur unbefriedigend beschreiben (z.B. [Riemann 89, Metze 89, Godyak 90, Field 91]). Von
Rickards stammen Monte-Carlo-Rechnungen zu Ionen- und Neutralteilchen-Energieverteilungen
fir DC-Entladungen mit vorgegebenem linearen Feldverlauf sowie den Feldverlaufen der ge-
nannten Randschichtgrenzfille [Rickards 84]. Die dort berechneten Verteilungen fiir Neutral-
teilchen sind jedoch wegen der Vernachlidssigung elastischer Stofiprozesse nur beschrankt aus-
sagekriftig (s.u.). Gemessen wurden Randschicht-Feldstdrken als Funktion des Ortes zumeist
unter Ausnutzung der Ablenkung von Elektronenstrahlen oder mit Hilfe des Stark-Effekts (Ver-
breiterung von Emissionslinien oder zusatzliche Strahlungsiibergdnge durch Stark-Mischung von
diatomischen Rotationszustdnden entgegengesetzter Paritdt bei laser-induzierter Fluoreszenz).
Abweichungen vom linearen Feldstarkeverlauf wurden beispielsweise in der umfangreichen ex-
perimentellen Arbeit von Warren fiir DC-Glimmentladungen in Hy, He, Ar und Ny beschrieben
[Warren 55]. Ein linearer Feldverlauf ist nur im Fall hoher Gasdriicke und Stromdichten zu

erwarten [v.FEngel 65| und wurde z.B. fiir DC-Entladungen in He bei einem Druck von 465 Pa
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(3,5 Torr) beobachtet [d.Hartog 88]. Nichtlineare Feldstirkeverlaufe wurden generell auch im
Fall von HF-Entladungen gemessen (z.B. [Moore 84, Gottscho 87, Alberta 93)).

Eine kinetische Analyse des Ionentransports mit selbstkonsistentem Potentialverlauf spezi-
ell fir DC-Glimmentladungen wurde in zwei neueren Arbeiten durchgefiihrt [Jurgensen 88b,
Riemann 92]. Von Riemann wurde dabei im Gegensatz zu Jurgensen und Shagfeh eine ana-
lytische Lésung des Selbstkonsistenzproblems angegeben. Der analytischen Loésung liegt fiir
den Fall unipolarer Ionenschichten ein Naherungsansatz zugrunde, der aus einem adaptierten
Fliissigkeitsmodell (,,viscous fluid drag model”, siehe [Economou 88]) gewonnen wurde. Die
Ergebnisse beider Arbeiten stimmen fiir unipolare ITonenschichten, d.h. fiir hohe Randschicht-
spannungen, iiberein. Die Untersuchung von Riemann kann als einzige die Maximalenergielinie
der Ionenenergieverteilung bei der vollen Schichtspannung auflésen, da Elektronen in der Rand-
schicht und die endliche Ionenenergie an der Randschichtkante beriicksichtigt wurden. Eine Ver-
nachlissigung der Elektronen und des Bohmschen Kriteriums ist jedoch fiir hinreichend grofie
Randschichtspannungen (unipolare Tonenschicht) gerechtfertigt. Die Ergebnisse von Riemann
wurden zusammen mit gemessenen Ionenenergieverteilungen fiir DC-Entladungen in Os, Ny und
Ar bei verschiedenen Gasdriicken und Randschichtspannungen verdffentlicht. Der Vergleich ge-
messener und theoretischer Verteilungen fiir Argon beim niedrigsten untersuchten Druck von
3 Pa ergibt insgesamt eine gute Ubereinstimmung. Fiir diesen Fall spiegeln die theoretischen
Annahmen am besten die experimentellen Bedingungen wieder. Unterschiede zeigen sich den-
noch insbesondere fiir den hochenergetischen Teil der Energieverteilungen sowohl fiir Debye-
als auch fiir unipolare Randschichten. Eine mégliche Erklarung fiir den beobachteten nieder-
energetischen Ausldufer vor der Maximalenergielinie im Fall hoher Randschichtspannungen ist
die Neuerzeugung von Ionen in der Randschicht, die eigentlich gerade fiir diesen Fall nicht er-
wartet wird (s.o.) und in den Rechnungen unberiicksichtigt bleibt. Anders als im Fall von Ar
bei einem geringen Druck werden die gemessenen Energieverteilungen fiir Entladungen in den
molekularen Gasen generell nicht mehr befriedigend modelliert. Ein wesentlicher Grund hierfiir
ist wahrscheinlich die Erzeugung verschiedener Ionensorten, wobei zu beachten ist, dafl der ver-
wendete Gegenfeldanalysator nur die Messung speziesintegrierter Energieverteilungen erlaubt.
Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden zeigen, dafl massenintegrierte
Energieverteilungen fiir DC-Entladungen in Methan tatsdchlich durch die Beitrdge verschiedener
Energieverteilungen der unterschiedlichen Ionensorten verstanden werden kénnen.

Alle Untersuchungen zu Ionenenergieverteilungen, bei denen Stéfe in der Randschicht aus-
schliellich im Rahmen von Ladungsaustauschmodellen behandelt werden, basieren auf der An-
nahme, dafl Ladungsaustauschionen mit vernachldssigbarer kinetischer Energie entstehen. Mogli-
che Impulsiibertrdge bei diesen Sto68en bleiben unberiicksichtigt. Ebenfalls unberiicksichtigt
bleibt dabei der Einflul der elastischen Streuung. Tatsachlich zeigt sich, da} Winkelverteilun-
gen von Ionen und energiereichen Neutralen sowie Neutralteilchen-Energieverteilungen durch
elastische Streuprozesse bestimmt werden (s.u.). Theoretische und experimentelle Arbeiten zu
Winkelverteilungen und Neutralteilchen-Energieverteilungen beziehen sich vor allem auf HF-
Entladungen, motiviert durch die Anwendung zum richtungsselektiven Atzen geometrischer
Strukturen (z.B. [Kushner 85, Pelka 89, Ulacia 89, Béornig 91, Janes 92 und 93a-c]). Zur syste-
matischen Untersuchung der Einfliisse von elastischen Sté8en und Ladungsaustauschstéflen eig-

nen sich vor allem Monte-Carlo-Simulationsrechnungen [ Thompson 88, Manenschijn 91]. In der
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Arbeit von Thompson und Sawin wurden Rechnungen explizit auch fiir reine DC-Randschichten
bei vorgegebenem Feldverlauf durchgefithrt (konstantes und linear vom Ort abhingiges elek-
trisches Feld). In einer spiteren Versffentlichung dieser Arbeitsgruppe wurden gemessene win-
kelaufgeloste Ionenenergieverteilungen mit den Ergebnissen der Monte-Carlo-Simulationen fiir
HF-Entladungen in Argon verglichen [Liu 90]. Die Rechnungen von Jurgensen gehen von ei-
ner DC-Randschicht-Naherung mit selbstkonsistentem Potentialverlauf aus und sind vollstandig
auf DC-Entladungen anwendbar [Jurgensen 88a]. Von Rose stammen eindimensionale Compu-
tersimulationen speziell fiir DC-Entladungen, bei denen elastische Streuprozesse beriicksichtigt
und auch Neutralteilchen-Energieverteilungen angegeben werden [Rose 92]. Janes und Bérnig
schlielich verdffentlichten Monte-Carlo-Rechnungen zu Energie- und Winkelverteilungen von
Argon-Neutralteilchen fiir HF-Entladungen [Janes 93b]. Einen besonderen Wert erhilt diese
Arbeit durch den dort vorgenommenen Vergleich mit gemessenen Energieverteilungen. Nach
Kenntnis des Autors sind dies bis heute die einzigen experimentell bestimmten Energievertei-
lungen energiereicher Neutralteilchen an der Entladungselektrode. (Energie- und Winkelvertei-
lungen von Ionen fiir die dort untersuchten Argon-Entladungen wurden ebenfalls verdffentlicht
[Janes 92].) Die wesentlichen qualitativen Aussagen zu Energie- und Winkelverteilungen, die
sich aus den vorgestellten theoretischen Untersuchungen unabhingig von der speziellen Wahl
der Wechselwirkungspotentiale fiir die elastische Streuung und unabhéngig von der Darstellung

des Randschichtfeldes ergeben, sollen im folgenden beschrieben werden:

e Ionenenergieverteilungen: Ladungsaustauschst6Be mit Impulsiibertrag fithren zu Tonen mit
erhohten kinetischen Energien. Andererseits konne diese Ionen, die im Randschichtfeld
weiter beschleunigt werden, wiederum Energie bei elastischen Stéflen verlieren. Der Ge-
samteffekt der beiden verschiedenen Stofiprozesse in Bezug auf die Ionenenergieverteilung
hdngt von der relativen Gréfle der entsprechenden Wirkungsquerschnitte ab. Fiir Argon
[McDantel 64] und fiir molekularen Sauerstoff [Jurgensen 88a] beispielweise sind die ent-
sprechenden Wirkungsquerschnitte beider Prozesse fiir den interessierenden Energiebereich
etwa gleich grofi. Die Ergebnisse eines Ladungsaustauschmodells ohne Impulsiibertrag
stimmen in diesem Fall gut mit den Resultaten iiberein, die sich bei einer vollstindigen
Beriicksichtigung von Impulsiibertragen ergeben. Unterschiede ergeben sich dann, wenn
der Wirkungsquerschnitt fiir Ladungsaustauschstofle klein ist. Ein Ladungsaustauschmo-
dell ohne Impulsiibertrag tiberschitzt in diesem Fall den Anteil niederenergetischer Tonen
und unterschitzt den Anteil von Ionen mit hohen Energien. Dies mufl insbesondere fiir

Stofisysteme mit nichtresonantem Ladungsaustausch beachtet werden.

e Energieverteilungen schneller Neutralteilchen: Bei einem konstanten Wirkungsquerschnitt
o¢ fir Ladungsaustauschreaktionen entstehen pro Ion n,0.ds schnelle Neutrale. Fiir die
Methan-Entladungen der vorliegenden Arbeit liegen die Werte dieses Produkts im Bereich
grofler als Eins. Fir das Ladungsaustauschmodell ohne Impulsiibertrag mit konstantem
Wirkungsquerschnitt folgt die mittlere Neutralteilchenenergie E,, an der Elektrode aus der
rdumlichen Mittelung der lokalen mittleren Ionenenergien E;o,(z) (x: Ortskoordinate in

der Randschicht):

1 fds___
E, = —/ Eion(z)dx . (2.10)
ds Jo
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Die mittlere Neutralteilchenenergie ist also immer kleiner als die mittlere Ionenenergie an
der Elektrode. Im Rahmen des reinen Ladungsaustauschmodells wurden Neutralteilchen-
Energieverteilungen bereits explizit fiir DC-Entladungen mit Hilfe von Monte-Carlo-Si-
mulationen berechnet [Rickards 84]. Die Beriicksichtigung von Stofprozessen mit Im-
pulsiibertrag im Ladungsaustauschmodell ergibt eine weitere Reduktion der mittleren
Neutralteilchenenergie relativ zur mittleren Ionenenergie [Jurgensen 88a]. Monte-Carlo-
Rechnungen, in die sowohl Ladungsaustauschstéfle als auch elastische Streuprozesse einge-
hen, haben (bei hinreichend kleinen Gasdriicken und Randschicht-Gleichspannungen, s.u.)
Neutralteilchen-Energieverteilungen zum Ergebnis, die von einem Maximum bei 0 eV mo-
noton zur groften moglichen Energie abfallen [Manenschijn 91, Janes 93b]. Gemessene
Neutralteilchen-Energieverteilungen fiir HF-Entladungen in Argon bestitigen dieses Ver-
halten fiir Gasdriicke kleiner als 2 Pa und maximale Randschicht-Gleichspannungen von
-400 V [Janes 93b]. Fiir hohere Gasdriicke (5Pa) und hohe Schichtspannungen zeigen die
gemessenen Energieverteilungen Maxima bei etwa 40 eV fiir senkrechten Teilcheneinfall auf
der Entladungselektrode. Diese Strukturen werden durch die Beriicksichtigung der Mehr-
fachstreuung schneller Neutraler am thermischen Hintergrundgas in den entsprechenden
Monte-Carlo-Rechnungen qualitativ wiedergegeben [Janes 93b]. Bei den veroffentlichten
Messungen wurden bisher nur Neutralteilchen mit Einfallswinkeln im Bereich £2, 5° um die
Oberflichennormale der Entladungselektrode nachgewiesen. Die Monte-Carlo-Rechnungen
lassen jedoch eine wesentliche Abhéngigkeit der Energieverteilungen vom Einfallswinkel er-

warten, falls Mehrfachstreuung von Bedeutung ist (s.u.).

Winkelverteilungen von Tonen und Neutralteilchen: Winkelverteilungen von Teilchen an
der Elektrodenoberfliche werden im wesentlichen durch die Impulsiibertrdge bei Stéfen
in der Randschicht bestimmt. Die Wirkung von Impulsiibertrdgen bei Stéflen mit ver-
schiedenen Stoflparametern bewirkt eine Umverteilung von Energie auf Geschwindigkeits-
komponenten senkrecht zum Randschichtfeld. Wegen der Energieabhiangigkeit der Streu-
querschnitte hiangen die Winkelverteilungen von der Héhe der Randschichtfeldstarke ab.
Die Winkelverteilungen sind auflerdem eine Funktion des Produkts von Randschichtdicke
und Gasdruck, da die rdumlich lokale Energieverteilung in der Randschicht durch La-
dungsaustauschreaktionen bestimmt wird. Die Form theoretischer Winkelverteilungen va-
riiert, abhéngig von den eingehenden Modellannahmen (Art der Stofprozesse) und den
Randschichtparametern, von Verteilungen mit ausgepriagtem Maximum fiir senkrechten
Einfall einerseits und breiten Verteilungen mit einem Maximum bei nichtsenkrechtem Ein-
fall andererseits. Gemessene Ionen- Winkelverteilungen fiir Argon- [Liu 90, Janes 92] und
CF4-Entladungen [Janes 93a] bestitigen die Existenz beider Formen. Fiir hohe elektri-
sche Feldstarken in der Randschicht und hinreichend kleine Driicke (im Bereich einiger
Pa) trifft der Grofteil der Ionen mit Einfallswinkeln kleiner als 10° relativ zur Norma-
lenrichtung auf die Kathode. Experimentell wurden Winkelverteilungen nichtthermascher
Neutralteilchen nach Kenntnis des Autors bisher noch nicht untersucht. Auch fehlen bis
heute systematische theoretische Arbeiten hierzu. Fiir hohe Randschichtfeldstarken und
kleine Gasdriicke sollten jedoch die Ergebnisse fiir Ionen qualitativ auf Ladungsaustausch-

neutrale iibertragbar sein [Jurgensen 88a]. Elastische Mehrfachstreuung, die bei hoheren
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Driicken an Bedeutung gewinnt (s.o.), fiihrt dazu, daf energiearme Ladungsaustauschneu-
trale vor allem mit grofien Einfallswinkeln auf die Entladungselektrode treffen [Janes 93b].
Die Energieverteilung von Neutralteilchen, die nahezu senkrecht auftreffen, ist fiir diesen
Fall durch eine reduzierte Intensitit bei Energien um 0eV charakterisiert. Die Energiever-
teilungen bei schriagem Einfall weisen ein scharfes Maximum bei verschwindender Energie

auf.

2.2.4 Ion-Molekiil-St68e in der Randschicht von Methan-Entladungen

Der iiberwiegende Teil der Untersuchungen zu Vorgidngen in der Randschicht von Niederdruck-
Gasentladungen beschriankt sich auf Edelgase (vor allem Argon) und einfache zweiatomige Mo-
lekiilgase. Die Behandlung von Entladungen speziell in Methan wird deutlich erschwert durch
die Bildung einer Reihe verschiedener Ionen in der Entladung. Ein Teil dieser Ionen wird
auflerdem in angeregten Zustdnden erzeugt. FEine zusidtzliche Schwierigkeit ist, dafl die Wir-
kungsquerschnitte fiir die Vielzahl méglicher Stofiprozesse in der Randschicht experimentell und
theoretisch nur schwer zugénglich sind. Zuverldssige Daten liegen daher nur unvollstandig vor.
Von wesentlicher Bedeutung sind hierbei neben einfachen Ladungsaustauschstoflen auch disso-
ziative Umladungsprozesse, bei denen die entstehenden langsamen Ionen bei bzw. nach dem
Stofl dissoziieren. Bei kleinen Ionenenergien miissen zusétzlich Ion-Molekiil-Reaktionen (z.B.
Protonentransfer- oder Kondensationsreaktionen) beriicksichtigt werden. In schwach ionisier-
ten Methan-Niederdruckentladungen ist Methan selbst die hdufigste neutrale Spezies. Daher
werden im folgenden, neben einer Beschreibung allgemeiner Grundlagen, Ton-Molekiil-St68e
hauptsichlich mit Methanmolekiilen behandelt. Die wichtigsten Beispiele hierzu in einer ibli-

chen Nomenklatur sind:

einfache Umladung: CHJ + CH, — CH4 + CH, 1]

CH; + CH, — CH3 + CHJ, 2]
dissoziative Umladung: CH; + CHy — CH, + CHJ + H, [3]

CHf + CH4 — CH3 + CH; + H, [4]
Protonentransfer: CHJ + CH, — CH; + CH, [5]
Kondensation: CH;‘ + CHy — CZH;' + H,, 6]
Tonisation: CH; + CHy — CH; + CH} + e . [7]

In Abhéngigkeit von der Art der Stolpartner werden Umladungsreaktionen aulerdem noch in

symmetrische und unsymmetrische Reaktionen unterteilt (z.B. [1] bzw. [2]).

Fiir nicht zu hohe Ionenenergien (s.u.) sind generell um so grofiere Wirkungsquerschnitte
fir Umladungsstofle zu erwarten, je geringer die Differenz zwischen der Neutralisationsener-
gie (RE: Recombination Energy) des stofienden Ions und der Ionisations- bzw. Auftrittsener-
gie (AP: Appearance Potential) des neutralen StoBpartners ist. Dieses sogenannte ,,Resonanz-
Prinzip® wurde zuerst von Kallmann und Rosen [Kallmann 30] zur Erklirung umfangreicher
experimenteller Ergebnisse vorgeschlagen. — (Siehe fiir eine Ubersicht zu Umladungsprozessen:
[Lindholm 5/, Lavrovskaya 61, Homer 62, Henglein 62, Homer 66] und [Massey 56, Hasted 62,
McDaniel 64, Hasted 72]. In der Arbeit von Lavrovskaya und Mitarbeitern wird insbesondere

auf Prozesse bei komplexen Molekiilen eingegangen. Ferner sei speziell zur theoretischen Be-
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schreibung der Umladung auf [Bates 62] und [Hasted 72] hingewiesen.) — Die Differenz der
RE und der AP wird in diesem Zusammenhang als ,Energiedefekt” oder ,,Energiedefizit“ be-
zeichnet. Die Grofle des Energiedefekts ist in vielen Fillen der entscheidende Parameter fiir
die funktionelle Abhéngigkeit des Umladungsquerschnitts von der Relativgeschwindigkeit der
StoBpartner bzw. von der Ionenenergie (s.u.). Aufgrund des stark beschleunigenden elektrischen
Feldes in einer unipolaren Ionen-Plasmarandschicht ist der Bereich relevanter Ionenenergien fiir
Umladungsstéfie eingeschrankt. Typischerweise liegt dieser Bereich zwischen einigen 10 eV und

einigen 100eV.

Symmetrische Stoflsysteme zeichnen sich hdufig durch exakte Resonanzen aus, d.h. das Ener-
giedefizit verschwindet. Ein typisches Beispiel mit entsprechend groflem Wirkungsquerschnitt ist
der Ladungsaustausch von Ar* und Ar [Hasted 62]. Charakteristisch fiir resonante Reaktionen
sind Wirkungsquerschnitte, die von einem Maximalwert bei sehr kleinen Relativgeschwindigkei-
ten der Teilchen mit zunehmender Relativgeschwindigkeit (Abnahme der Wechselwirkungszeit)
abfallen [Hasted 62, Homer 66]. Fiir den soeben genannten Bereich von Ionenenergien bei der
Behandlung von Randschichtvorgdngen einer Entladung kénnen Wirkungsquerschnitte resonan-
ter Umladungsstofle ndherungsweise als konstant angenommen werden. Unter der Vorausset-
zung nicht zu hoher Relativgeschwindigkeiten wird die Wahrscheinlichkeit fiir symmetrische re-
sonante Umladungsprozesse hauptsachlich durch die Tonisierungsenergie bestimmt. Bei gleichen
Geschwindigkeiten werden die Wirkungsquerschnitte um so grofier, je kleiner die Ionisierungs-
energien sind [Hasted 62, Hasted 72].

Die symmetrische Umladung von Methanionen an Methanmolekiilen (Reaktion [1]) ist nicht
resonant, der Energiedefekt ist negativ (endotherme Reaktion), falls die Primérionen beim
Sto unangeregt vorliegen (s.u.). Die Interpretation #lterer Umladungsexperimente basierte
auf Werten der Tonisierungsenergie um 13,1eV (beispielsweise [Lindholm 5/, Lavrovskaya 61,
Homer 66]. Verlassliche neuere Messungen ergeben einen Wert von 12,6 eV [Plessis 83]. Fiir die
RE von CHI folgen aus Umladungsexperimenten Werte zwischen 10,4 eV oder niedriger und etwa
12eV (2.B. [v.Koch 61, Wilmenius 62]). Eine mdogliche Erkliarung fiir die Differenz zwischen
der Ionisierungsenergie von Methanmolekiilen und der Rekombinationsenerige von Methanionen
ist eine unterschiedliche Geometrie dieser Teilchen. Die Wahrscheinlichkeit fiir symmetrische
Umladung (bei hinreichend kleinen Tonenenergien) ist wegen des nicht-resonanten Charakters

erwartungsgeméif relativ gering (s.u.) [Lindholm 54, Henglein 62, Dunbar 71, Smith 71].

Energiedefekte unsymmetrischer Stoflsysteme sind mit Ausnahme zufélliger Resonanzen end-
lich. Fiir den Verlauf des Umladungs-Wirkungsquerschnitts mit zunehmender Relativgeschwin-
digkeit ist in diesem Fall ein Anstieg von einem verschwindenden Wert bei sehr kleinen Ge-
schwindigkeiten zu einem lokalen Maximum zu erwarten. Die zu diesem Maximalwert gehérende
Geschwindigkeit v,, ist durch das Energiedefizit AE bestimmt. Die ,adiabatische Hypothese®
von Massey [Massey 56] fithrt zur Ndherungsbeziehung:

vm _ |AE]

— 2.11
m_ 22 (2.11)

wobei h die Plancksche Konstante ist und a eine Ladnge mit einem typischen Wert von etwa
7-101%m [Hasted 62, McDaniel 64, Homer 66]. Die Linge a wird auch als ,adiabatischer Pa-
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rameter® bezeichnet und reprasentiert den effektiven rdumlichen Wechselwirkungsbereich der
Umladungsreaktion. Die Wechselwirkungszeit ist dementsprechend von der Gréflenordnung
a/vm. Die adiabatische Hypothese beschreibt den Umstand, dafl ein Stofiproze bei Relativge-
schwindigkeiten kleiner als v, adiabatisch verlduft. In diesem Geschwindigkeitsbereich ist eine

Relaxation des Stoflsystems wahrend des Stofles méglich und eine Umladung unwahrscheinlich.

Die Geschwindigkeitsabhdngigkeit des Wirkungsquerschnitts nicht-resonanter Umladungs-
reaktionen (AT +B— A +B*) kann jedoch durch den Verlauf der Potentialkurven der beiden
Systeme A* 4+ B und A + BT beeinfluit werden [Lavrovskaya 61]. Dies gilt in besonderem Mafie
fiir polyatomare StoBpartner, fiir die eine Kreuzung oder Pseudokreuzung [Bates 62| von Po-
tentialflichen keine Ausnahme darstellt. Speziell bei endothermen Reaktionen ist dann der

maximale Wirkungsquerschnitt bei niedrigeren Relativgeschwindigkeiten als v, zu erwarten.

Die wichtigste unsymmetrische Umladungsreaktion bei Methan-Entladungen ist die von Me-
thylionen mit Methanmolekiilen. Die Rekombinationsenergie des CH;‘-Ions stimmt mit der Ioni-
sationsenergie des Methylradikals iiberein und betrigt etwa 9,9eV [Wilmenius 62]; metastabile
Anregungszustinde von Methylionen oder starke Abweichungen von der planaren Geometrie
kéonnen nahezu sicher ausgeschlossen werden. Auch Umladungsprozesse von Methylionen mit
Methanmolekiilen zeichnen sich also durch ein negatives Energiedefizit aus. Auch diese Reak-
tionen sind fiir unangeregte Primédrionen endotherm. Besonders grofie, negative Energiedefekte
kennzeichnen natiirlich die dissoziativen Umladungsprozesse. Fiir die Erzeugung eines CH;,“—H—
Paares aus einem Methanmolekiil sind 14,0 eV aufzubringen, 15,1 eV fiir die Erzeugung eines
CHy -Hy-Paares [Plessis 83]. Trotzdem werden auch die dissoziativen Umladungsprozesse be-
reits bei geringen Ionenenergien mit signifikanten Wirkungsquerschnitten beobachtet. Auf wel-
che Weise die notwendige Energie fiir die endothermen Umladungsprozesse bereitgestellt werden

kann, soll im folgenden diskutiert werden.

Fiir viele Stofisysteme, so auch fir die hier zu betrachtenden St68e in der Randschicht von
Methan-Entladungen, sind elektronisch oder vibratorisch angeregte Zustinde der Priméarionen
oder der Reaktionsprodukte von entscheidender Bedeutung, da die ,effektiven* Energiedefekte
und damit die Wirkungsquerschnitte von den Anregungsenergien abhingen [Hasted 62]. Die
groBere Wahrscheinlichkeit fiir Umladungsprozesse mit geringen Energiedefekten hat daher auch
eine selektive Erzeugung von Reaktionsprodukten in Abhangigkeit vom Zustand der Priméarionen
zur Folge (siehe dazu [Lindholm 54]). Bei Vibrationsanregungen ist die sogenannte , vertikale To-
nisationsenergie® [Massey 56| fiir Ton-Molekiil-St68e entscheidend. Das Franck-Condon-Prinzip
schrankt hierbei haufig die Anzahl moéglicher Stoprozesse ein. Jedoch kann der Franck-Condon-
Faktor aufgrund der Stérung des Targetmolekiilzustands durch die Anwesenheit eines Ions stark
beeinfluBlt werden (z.B. [Lipeles 69]). Die Beteiligung von Anregungen bei Umladungprozessen
kann zu mehreren Maxima oder Plateaubereichen des Wirkungsquerschnitts als Funktion der
Relativgeschwindigkeit fithren.

Abb. (2.3) zeigt relative partielle Wirkungsquerschnitte fiir Umladungsprozesse von CHI—
und CH?{—Ionen an Methanmolekiilen. Die grofle Wahrscheinlichkeit fiir dissoziative Prozesse
weist darauf hin, dafl die Ionisation der Methanmolekiile hdufig mit einer Anregung verbunden
ist, die nach dem Elektronentransfer zum Zerfall des zunéchst erzeugten Methanions fithrt. Der

Einflul einer Anregung der Primérionen auf die Umladung in Methan wurde bisher erst in einer
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Arbeit direkt untersucht [Ardelean 78]. Ardelean und Mercea haben dazu die Elektronenener-
gie bei der Produktion der Priméirionen (CHJ) in einer Elektronensto-Ionenquelle zwischen
18 eV und 70eV variiert. Fir eine CHI—Ionenenergie von 30eV nimmt der relative partielle
Wirkungsquerschnitt fiir die Erzeugung von CH;—Sekundiirionen mit wachsenden Elektronen-
energien von etwa 15% bei 18V auf etwa 30 % bei 35eV zu und bleibt im weiteren Verlauf
konstant. (Vgl. Abb. 2.3, die Ergebnisse bei einer festen Elektronenenergie von 60 eV zeigt.) Fiir
andere Ionenenergien zwischen 8 eV und 100 eV ergibt sich ein dhnlicher Verlauf des Wirkungs-
querschnitts als Funktion der Elektronenenergie. Mit der Erhéhung der Elektronenenergie in der
Primérionenquelle ist eine Zunahme des Anteils angeregter Primérionen zu erwarten. Angeregte
Primérionen kénnen den Energiedefekt endothermer Umladungsreaktionen erniedrigen und so
dem Resonanz-Prinzip entsprechend zu héheren Wirkungsquerschnitten bei geringen Ionenener-
gien fiihren. Zum Verstdndnis von St6flen in der Randschicht einer Entladung miifiten also
prinzipiell auch die Erzeugungsprozesse, die zu angeregten Primé&rionen fithren, beriicksichtigt
werden. Dies gilt sowohl fiir elektronenstof-induzierte Vorgange in der Entladung als auch fiir
Umladungsprozesse, bei denen die entstehenden Ionen wiederum umgeladen werden. Direkte

experimentelle Hinweise auf Effekte durch angeregte CH;—Primiirionen gibt es nicht.

Den Resonanzeffekten konnen Effekte aufgrund einer Konversion kinetischer Energie in in-
nere Energie des Stofisystems iiberlagert sein. Die Bedeutung einer Energiekonversion fiir die
Grofle der Wirkungsquerschnitte von Umladungsreaktionen und fiir die Fragmentierung der
Reaktionsprodukte wird in der Literatur unterschiedlich eingeschitzt. Einerseits wird haufig

ausschliellich das Resonanz-Prinzip zur Erkldrung der wahrscheinlichsten Fragmentierungsre-
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aktionen herangezogen, auch fiir das Stofsystem CHZr + CHy [Lindholm 54]. Andererseits muf}
aus den Ergebnissen anderer Arbeiten zwangslaufig geschlossen werden, dafl eine Energiekonver-
sion insbesondere fiir Stoflsysteme mit polyatomaren Teilchen einfach méglich und generell mit-
zuberiicksichtigen ist (siehe speziell [Lavrovskaya 61, Ardelean 80]). Endotherme Umladungs-
reaktionen, also Prozesse mit negativem effektiven Energiedefekt AFE, werden erst durch eine
Energiekonversion oberhalb eines Schwellenwertes Ej, fiir die kinetische Energie der Priméarionen

moglich:

Ep~—TT2ARE (2.12)

wobei my und my die Massen der Primérionen bzw. der neutralen Stofipartner sind. Ein der-
artiges Schwellenverhalten wurde z.B. fiir Umladungsstéfie von Edelgasionen mit Kohlenwasser-
stoffen beobachtet [Lavrovskaya 61, Homer 66]. Die Wirkungsquerschnitte kénnen in Hinsicht
auf das Resonanz-Prinzip unerwartet hohe Werte bei Ionenenergien bereits wenig oberhalb der
Schwelle annehmen. Fiir St6fle einfacher Kohlenwasserstoffionen mit Methanmolekiilen liegen
die Schwellenenergien im Bereich unterhalb etwa 10 eV. Eine direkte Beobachtung des Schwellen-
verhaltens bei diesen geringen Ionenenergien ist jedoch schwierig [Ardelean 75a, Ardelean 76].
Als Folge der Impulserhaltung ist eine Energiekonversion mit der Bildung von Sekundéario-
nen mit einer endlichen Anfangsgeschwindigkeit verbunden. Bei dissoziativen Prozessen kénnen
auflerdem die Zerfallsprodukte angeregter Sekundéarionen zusétzlich kinetische Energie erhalten.
Bei experimentellen Untersuchungen wird unterschiedlich stark gegen Beitrage von Sekundério-
nen mit endlichen Geschwindigkeiten diskriminiert. Tatsdchlich wurden viele Umladungsexpe-
rimente zu Fragestellungen aus dem Bereich der Molekiilspektroskopie bewuf}t so ausgelegt, dafl
nur Prozesse ohne signifikante Impulsiibertriage beobachtet werden und eine Interpretation auf
der Basis allein des Resonanz-Prinzips méglich ist (z.B. [v.Koch 61, Wilmenius 62, v.Koch 65]).
Die jeweiligen apparativen Randbedingungen miissen demnach bei der Auswahl und Diskussion
von Wirkungsquerschnittsdaten verschiedener Autoren fiir die vorliegende Arbeit beriicksichtigt
werden. Auswirkungen von Impulsiibertragen auf die Messung relativer partieller Wirkungs-
querschnitte fir die Umladung von CHI—Ionen in Methan wurden von Ardelean und Mercea
untersucht [Ardelean 80]. Dazu wurde in einem Tandem-Massenspektrometer das elektrisches
Feld im Reaktionsvolumen in Extraktionsrichtung der Produktionen variiert. Die variable Span-
nung wurde zwischen dem Extraktionsschlitz und einer Ionenreflektorelektrode gegeniiber dem
Extraktionssystem [Mercea 7/] angelegt. Der generelle Verlauf der gemessenen Wirkungsquer-
schnitte als Funktion der Reflektorspannung Up ist fiir die untersuchten Primé&rionenenergien
zwischen 30 eV und 100 eV dhnlich. Fiir eine Priméarionenenergie von 50 eV zeigt sich fiir Reflek-
torspannungen griofler als etwa 3V eine Fragmentierung wie in Abb. 2.3. Unterhalb von Ur =3V
nimmt der relative Wirkungsquerschnitt fiir die Produktion von CH;{-Sekundérionen kontinu-
ierlich mit sinkender Reflektorspannung bis auf einen Wert von weniger als 30 % fir U =0,1V
ab. Der relative Wirkungsquerschnitt fiir die Erzeugung von CH;‘ erreicht fiir Up =0,1V etwa
55 %. Diese Ergebnisse legen die Schluffolgerung nahe, dafl CH;’—Ionen zu einem groferen Anteil
als CHI—Ionen mit vernachldssigbaren Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zum Primério-
nenstrahl gebildet werden, obwohl CH;,r durch einen starker endothermen, dissoziativen Prozef}
entsteht. In der Arbeit wird auflerdem auf die nicht normierten Wirkungsquerschnitte hinge-

wiesen, aus denen folgt, dafi Impulsiibertrdge bei der Entstehung beider Ionensorten von Be-
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Abb. 2.4: Absolute, totale Wirkungsquerschnitte fiir Umladungsreaktionen von CHI- und CH;-Ionen

in Methan sowie fiir das Stosystem ArT + Ar (Literaturquellen und Kommentare im Text).

deutung sind. Des weiteren scheinen Sekundirionen mit Anfangsenergien bis zu wenigen eV
(fiir eine Priméarionenenergie von 50 eV maximal etwa 3eV) mit einer Flugrichtung senkrecht
zum Priméarionenstrahl produziert zu werden. Ionen mit derartigen Anfangsenergien werden
bei einer Reihe von Umladungsexperimenten nicht nachgewiesen, entsprechende Wirkungsquer-

schnitte werden somit unterschitzt (z.B. [v.Koch 65]).

Die bisherigen Betrachtungen zeigen, dafl bei Umladungsreaktionen einfacher Kohlenwasser-
stoffionen in Methan sowohl Resonanzeffekte als auch die Konversion kinetischer und innerer
Energie von Bedeutung sind. Die Abhingigkeit des Wirkungsquerschnitts der verschiedenen
Einzelreaktionen von der Priméarionenenergie folgt daher nicht den GesetzméafBigkeiten, die fiir
einfache Umladungssysteme vorherzusagen sind. Ubertrigt man die Ergebnisse anderer endo-
thermer Stoflsysteme mit polyatomaren Stofipartnern auf die Umladungen in Methan, waren
signifikante Wirkungsquerschnitte bereits fiir Primérionenenergien wenig oberhalb der energeti-

schen Schwellen, d.h. oberhalb von etwa 10eV, zu erwarten.

Fiir die in Abb. 2.3 dargestellten relativen partiellen Wirkungsquerschnitte kénnen Fehler
kleiner als etwa 20 % angenommen werden. Die experimentellen Aufbauten geniigen in allen
Féllen der Forderung, auch Sekundéarionen mit Anfangsenergien im Bereich weniger eV nachzu-
weisen. Die Ergebnisse werden gestiitzt durch Resultate fiir Umladungsreaktionen in deuterier-
tem Methan (CDy) ([Ardelean 75a, Ardelean 76] und [v.Koch 65]). Altere Messungen von Lind-
holm fiir das StoBsystem CHI + CHy4 bei einer Primérionenenergie von 500 eV ergaben identische
Wirkungsquerschnitte fiir die Erzeugung von CHI— und CH?{—Sekundérionen [Lindholm 54]. Es
sei an dieser Stelle nochmals wiederholt, dafl die Daten in Abb.2.3 fiir eine Elektronenenergie
von 60 eV bei der elektronenstofl-induzierten Erzeugung der Primérionen gewonnen wurden. Im
Falle des Stofisystems CHZr + CH4 nimmt der Anteil an CH;—Sekundiirionen fiir Elektronenener-

gien unterhalb von etwa 40 eV mit fallender Elektronenenergie ab (s.o.).

Daten fiir absolute totale Wirkungsquerschnitte sind in Abb. 2.4 zusammengestellt. Die Da-

tenpunkte fiir Umladungsprozesse in Methan stammen von verschiedenen Autoren. Da diese
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Autoren ihre Mefwerte beziiglich absoluter Wirkungsquerschnitte aus unterschiedlichen Quel-
len fiir Umladungen im System Ar™ + Ar normiert haben, wurden die Daten zur Darstellung in
Abb. 2.4 relativ zu Argon-Wirkungsquerschnitten einer ausgewihlten Arbeit [Hasted 51] renor-
miert. Diese Argon-Wirkungsquerschnitte, die sich bei héheren Ionenenergien (einige 100eV)
um bis zu etwa 70 % von denen anderer Autoren unterscheiden (vgl. [McDanzel 64]), wurden
ebenfalls in Abb.2.4 dargestellt. Symmetrische resonante Umladungsstéfle wie beim System
Ar* + Ar zeichnen sich generell durch sehr geringe Impulsiibertrige aus und sind u.a. aus die-
sem Grund unproblematisch zu untersuchen. Die Wirkungsquerschnitte fiir das Umladungs-
system CHZr + CH4 wurden folgenden Arbeiten entnommen: [Henglein 62] fiir Ionenenergien
im Bereich 5eV bis 40eV, [Smith 71] fiir Energien zwischen 50 eV und 60eV, [v.Koch 65] fiir
100 eV und [Lindholm 54] fiir 500 eV. In den ersten beiden Arbeiten werden maximale Anfangs-
energien der Sekundirionen von 0,34 eV bzw. 0,3eV (Geschwindigkeitskomponente in Richtung
senkrecht zum Primérionenstrahl) fiir den Ionennachweis angegeben. Es ist daher zu erwar-
ten, dafl diese Messungen zu kleine totale Wirkungsquerschnitte liefern. In welchem Maf} dies
der Fall ist, bleibt jedoch ungekldrt. Die apparativen Randbedingungen der beiden weiteren
Arbeiten sind nur qualitativ bekannt. Unterschidtzte Wirkungsquerschnitte sind auch hier zu
erwarten. Im Falle der Arbeit von Lindholm weist auch die Fragmentverteilung auf eine Dis-
kriminierung gegen Sekundéirionen mit gréfleren Anfangsenergien hin. Die Messung von Thean
und Johnsen sei aufgrund der hohen Relativgeschwindigkeit von 5,8-107 cm/s (29 keV) nur der
Vollstindigkeit halber erwihnt (o =6,9-10716 cm?) [Thean 72]. Von Lavrovskaya und Mitar-
beitern wurden ihre fiir Ionenenergien zwischen 300 eV und 500 eV gemessenen Wirkungsquer-
schnitte wegen der grofien MeBfehler (Faktor 2-3) nur durch sogenannte nominelle Gréengrup-
pen klassifiziert. Thre Werte sind konsistent mit denen aller Stofisysteme in Abb.2.4. Aufler
in dieser Arbeit wurden Wirkungsquerschnitte fiir das Stofsystem CH;r + CH4 noch nicht an-
gegeben. Die Wirkungsquerschnitte hierzu in Abb. 2.4 basieren daher auf Messungen fiir die
Umladung von CH;‘-Ionen in CD4 anstatt CHy [v.Koch 65]. Die Wirkungsquerschnitte fiir Um-
ladungsreaktionen in deuteriertem Methan und Methan scheinen weitgehend vergleichbar zu
sein(vgl. [Henglein 62, v.Koch 65, Ardelean 75a, Ardelean 76]). Es muf jedoch angenommen
werden, dafl die Werte fiir die totalen Wirkungsquerschnitte von Koch insgesamt ebenfalls zu
klein sind. Eine abschlieBende Behandlung der Umladungsreaktionen in der Randschicht von
Methan-Entladungen soll bis zur Diskussion der im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen
Tonenenergie- und Masseverteilungen zuriickgestellt werden. Die weiteren prinzipiell moglichen

Stofiprozesse werden im folgenden nur kurz betrachtet.

Tonentransfer- und Kondensationsreaktionen [Lavrovskaya 61, Hasted 72, Mason 88] bei
sehr kleinen Ionenenergien (kleiner als einige eV) sind den Reaktionstyp betreffend den che-
mischen Prozessen zuzuordnen (Komplexbildung). Protonen- und Hydridtransferreaktionen
konnen auch noch bei etwas hoheren Energien (einige 10eV) eine Rolle spielen, laufen dann
jedoch als Abstreifreaktionen ab (siehe z.B. [Henglein 62]). Vorhersagen aufgrund theoretischer
Betrachtungen sind in allen Fallen nicht so einfach und allgemein wie bei Umladungsstéfien
moglich. Diese Reaktionen kénnen aufgrund der Energiecabhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte
fiir die Beschreibung des Ionentransports in unipolaren Ionenrandschichten vernachlissigt wer-

den. Sie kénnen jedoch von grofler Bedeutung fiir Vorgédnge im Plasma selbst sein und werden
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noch im néchsten Kapitel behandelt.

Fiir die Wahrscheinlichkeit einer Ionisierung vom Typ [7], bei denen ein zusitzliches Ion ne-
ben dem Primérion erzeugt wird, wird in der Diskussion der vorliegenden Arbeit angenommen,
daf} sie fiir den zu betrachtenden Tonenenergiebereich relativ zu der von Umladungsst6fien eben-
falls vernachlissigbar gering ist (siehe auch [Lavrovskaya 61]). Fiir einfache Stofisysteme liefert
die adiabatische Hypothese ein Argument fiir ein derartiges Verhalten [Massey 56, Hasted 72]:
Wegen des groflen Energiedefekts bei der Ionisation liegt das Maximum der Ionisationswahr-
scheinlichkeit bei sehr groflen Energien (im Bereich einiger keV). Der Wirkungsquerschnitt bei
Energien im Bereich einiger 100 eV ist dementsprechend klein im Vergleich zu dem fiir Umla-
dungen. — Eine zumindest eingeschrankte Giiltigkeit dieses Argumentes kann auch fiir St688e von
Kohlenwasserstoffionen mit Methan erwartet werden. Experimentelle Daten speziell zu diesem
Stofisystem sind dem Autor nicht bekannt. Gemessene lonisationsquerschnitte fiir vergleichbare

Stofisysteme, z.B. Ny + CHy [Utterback 78], unterstiitzen jedoch die Argumentation.



Kapitel 3
Depositionsmodelle

Bei einer vollstandigen Modellierung der Deposition wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten aus
Methan-Entladungen sind sowohl die Prozesse im Entladungsvolumen (Erzeugung der Entla-
dungsspezies, Teilchentransport) als auch die Wechselwirkung der Entladungsspezies mit der
Oberfliche der wachsenden Schicht sowie Vorgédnge in der oberflichennahen Schicht zu beriick-
sichtigen. Ein umfassender Ubersichtsartikel hierzu wurde von Méller verffentlicht [Méller 93a).
Wirkungsquerschnitte und Ratenkoeffizienten fiir elektronenstof-induzierte Prozesse (Tonisation,
Dissoziation, ...) und fiir chemische Reaktionen (z.B. Ton-Molekiil-Reaktionen) im Entladungs-
volumen sind im Fall des Prozefigases Methan weitgehend bekannt. Die Gasraumprozesse werden
kurz im folgenden Unterkapitel 3.1 beschrieben. Die Behandlung speziell von Gleichspannungs-
oder Hochfrequenz-Entladungen wird jedoch vor allem durch die komplizierte, i.a. nur unzurei-
chend bekannte Elektronenenergieverteilung erschwert. U.a. aus diesem Grund wurde eine Plas-
mamodellierung im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht angestrebt. Statt dessen sollen in die-
ser Arbeit gemessene Teilchenfliisse einerseits und Kohlenstoff- und Wasserstoff-Depositionsraten
andererseits auf der Basis von Modellannahmen iiber die Depositionsmechanismen diskutiert
werden. Im Gegensatz zum grundlegenden Verstidndnis der Vorgidnge in der Entladung sind
jedoch die Kenntnisse iiber die Oberflichenprozesse, speziell die iiber die Oberflichenchemie
unter dem Einflufl des Flusses energiereicher Teilchen aus der Entladung, insgesamt noch sehr
beschriankt. Die bestehenden Vorstellungen zu den Oberflichenprozessen werden in Kap. 3.2
erlautert. In den neuesten Arbeiten wird der Schichtaufbau auf der Grundlage zweier Mechanis-
men beschrieben: dem direkten Einbau energiereicher Ionen und dem ioneninduziertem Einbau
auf der Oberfliche adsorbierter Radikale. Eine Kopplung von Plasma- und Oberflichenprozessen
in diesen Arbeiten ermoglicht die Beriicksichtigung der Riickwirkung von Oberflichenprozessen
z.B. auf die Speziesverteilung in der Entladung [v. Keudell 94a, Jacob 93a]. Die Modellierung der
Oberflachenprozesse wurde auch in der vorliegenden Arbeit auf der Basis der zuletzt genannten
Depositionsmechanismen durchgefiithrt (Kap.3.3). Jiingste Untersuchungen elementarer chemi-
scher Reaktionsschritte fiir die Erosion von a-C:H—Schichten durch atomaren thermischen Was-
serstoff [Horn 94, Lutterloh 94] und unveréffentlichte Resultate ellipsometrischer Messungen der
Temperaturabhingigkeit von Depositions- und Atzraten fiir Methan- bzw. Wasserstoffentladun-
gen [v.Keudell 94b] regen zu einer alternativen Beschreibung des Schichtaufbaus durch Radikale
an. Ein resultierendes alternatives Depositionsmodell wird in qualitativer Form ebenfalls im

Kap. 3.3 vorgestellt.
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Abb. 3.1: Totaler Wirkungsquerschnitt fiir die elek-

tronenstofl-induzierte Dissoziation von Methan als Funk-

M ethan-Dissoziation tion der Elektronenenergie [ Winters 75] und partieller Wir-
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3.1 Prozesse im Entladungsvolumen

3.1.1 Elektronenstof3-induzierte Prozesse

Die Speziesverteilung in schwach ionisierten Methan-Niederdruckentladungen wird im Grenzfall
hinreichend kleiner Methandriicke (vgl. Kap.3.1.2) im wesentlichen durch die elektronenstof}-
induzierte Dissoziation und Ionisation von Methan bestimmt. Beispiele fiir Wirkungsquer-
schnitte dieser Prozesse sind in Abb. 3.1 als Funktion der Elektronenenergie dargestellt. Partielle
Wirkungsquerschnitte fiir die Produktion von CH3s und CHs aus Methan wurden von Nakano
und Mitarbeitern gemessen [Nakano 91a, Nakano 91b]. Fiir Elektronenenergien oberhalb von
etwa 20 eV zeigen sich deutliche Diskrepanzen im Vergleich mit den totalen Dissoziationsquer-
schnitten anderer Arbeiten [Winters 75, Perrin 82]. Partielle Ionisationsquerschnitte finden
sich in folgenden Arbeiten: [Adamczyk 66, Chatham 84, Orient 87]. Signifikante Abweichungen
zwischen den Mefidaten dieser Autoren finden sich bei geringen Elektronenenergien unterhalb
von etwa 20eV. Die Auswirkungen der Unsicherheit gemessener Wirkungsquerschnitte auf die
Beschreibung der Dissoziations- und Ionisationsraten in Niederdruckentladungen werden weiter
unter angesprochen. — Elektronenstofi-induzierte Anregungsprozesse [Tawara 90| beeinflussen
die Speziesverteilung in der Entladung nur indirekt iiber die Geschwindigkeitsverteilung der
Elektronen (s.u.). Diese Prozesse bestimmen jedoch wesentlich die Energiedissipation in der
Entladung und wirken sich daher auf die Leistungsbilanz bei einer Plasmamodellierung aus.
Aufgrund der breiten Energieverteilung der Elektronen werden die elektronenstof-induzierten
Reaktionen vorzugsweise mit Hilfe von Ratenkoeffizienten k. fiir eine Gesamtheit von Elektronen
mit der Dichte n, beschrieben. Die mittlere Anzahl R, von Reaktionen pro Volumen- und pro

Zeiteinheit ergibt sich dann bei einer Prozefigasdichte n zu:

R.=n.nk. . (3.1)
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Die Ratenkoeffizienten lassen sich fiir eine bestimmte Geschwindigkeitsverteilung f(v) der Elek-

tronen aus den entsprechenden Reaktionswirkungsquerschnitten o, berechnen:
ke = (oev) = [ oe f(v)vdv . (3.2)

Ublicherweise wird fiir f (v) eine Maxwell-Verteilung zu einer Temperatur T, angenommen.
Maxwell-gemittelte Ratenkoeffizienten sind sowohl fiir Methan [Ehrhardt 87] als auch fiir Was-
serstoff [Janev 87] tabelliert. Abweichungen von der Maxwell-Verteilung sind jedoch fiir Nieder-
druck-Gasentladungen generell zu erwarten. Strukturierte Verteilungen lassen sich auf die dis-
kreten Schwellenenergien der inelastischen Stofiprozesse zuriickfiihren. Speziell im Fall von
Gleichspannungs- und Hochfrequenzentladungen fithren Elektronenstrahlen aus dem Kathoden-
fall in das Plasma zu hochenergetischen Ausldufern in der Verteilungsfunktion (vgl. Kap.2.2).
Eine formale Unterteilung in drei verschiedene Elektronengruppen mit jeweils charakteristi-
schen Energien im negativen Glimmlicht von DC-Entladungen wurde in Kap. 2.2.1 beschrieben.
Die Elektronen, deren Energien nadherungsweise Maxwell-Boltzmann-Verteilungen mit mittle-
ren Energien um 1eV geniigen, sollten wegen ihrer hohen Dichte den Hauptbeitrag zu den
elektronensto3-induzierten Prozessen liefern. Eine direkte experimentelle Bestatigung hierzu
lieferte Tickner, der ,Elektronen-Wirkungsgrade® fiir die Methan-Dekomposition in Gleichspan-
nungsentladungen, d.h. die Anzahl zerlegter Methanmolekiile pro durch den Entladungsstrom
getragener Elektronenladung, angibt [Tickner 61]. Seine Ergebnisse stimmen gut mit den Be-
obachtungen in der vorliegenden Arbeit iiberein. Entscheidend fiir die Dissoziations- und Ioni-
sationsraten und damit auch fiir die Speziesverteilung sind also die entsprechenden Wirkungs-
querschnitte bei kleinen Elektronenenergien, d.h. im Bereich der Schwellenenergien (um 10eV,
vgl. Abb.3.1). Als hdufigste Kohlenwasserstoffe in Methan-Entladungen sind (neben dem Pro-
zefigas) CHjz-Radikale sowie CHI—Ionen und wegen der hoheren Ionisationsschwelle in etwas
geringerer Anzahl CH;’—Ionen zu erwarten. Diese Produkte primérer elektronenstof-induzierter
Prozesse sind nach den heutigen Vorstellungen die dominanten Teilchen fiir die Deposition von
C:H-Schichten aus Methan-Entladungen [Mdller 93a], obgleich, wie im letzten Kapitel gezeigt
wurde, der Transport durch stofbestimmte Randschichten zu entscheidenden Anderungen in der
Teilchenzusammensetzung von Substratfliissen fithren kann. Die zuvor erwédhnten Diskrepanzen
zwischen gemessenen lonisationsquerschnitten verschiedener Autoren bei kleinen Elektronen-
energien machen jedoch Voraussagen iiber die ionischen Fragmentverteilungen in der Entladung
entsprechend unsicher. Die Widerspriiche bei den Dissoziationsquerschnitten treten dagegen
erst bei Elektronenenergien oberhalb von etwa 20eV auf und sollten sich daher nur wenig auf

die Teilchenproduktion auswirken.

3.1.2 Plasmachemie

Chemische Gasraumreaktionen werden allgemein ebenfalls mit Hilfe von Ratengleichungen be-
schrieben. Die Reaktionsrate R 4p eines bimolekularen Prozesses, d.h. die Anzahl der Reaktionen
der Edukte A und B pro Volumen- und pro Zeiteinheit, 148t sich dann aus dem Ratenkoeffizi-

enten k4p und den Dichten n4 und np berechnen:

Rap=nanpkap . (3.3)
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Im Grenzfall kleiner Prozefigasdriicke sind die Eduktdichten in schwach ionisierten Gasentla-
dungen klein, so dafl die Wahrscheinlichkeit fiir plasmachemische Reaktionen vernachlassigbar
klein ist. Mit steigendem Gasdruck, aber im Fall von Ion-Molekiil-Reaktionen auch bei ho-
hen Tonisationsgraden und relativ geringen Gasdriicken (z.B. bei ECR-Entladungen), nimmt
die Bedeutung dieser Reaktionen zu. Tabellierte Ratenkoeffizienten wurden sowohl fiir Reak-
tionen zwischen Neutralteilchen [Sanders 86, Tsang 86] als auch fiir Ton-Molekiil-Reaktionen
[Adams 77, Albritton 78] verdffentlicht. Komplette Zusammenstellungen speziell fiir die Model-
lierung von Methan-Entladungen finden sich in: [Tachibana 84, Kline 89a, Kline 89b]. Es muf}
jedoch noch darauf hingewiesen werden, dafl ein Teil der bimolekularen Prozesse tatsdchlich
den Dreikérperreaktionen zuzuordnen sind. Beispielsweise kénnen Wasserstoffatome nur auf
Wandoberflichen oder zusammen mit einem weiteren massetragenden Teilchen (d.h. bei hoheren
Gasdriicken) rekombinieren, da die freiwerdende Bindungsenergie nicht auf innere Freiheitsgrade
verteilt werden kann und daher eine Stabilisierung des Produktmolekiils nicht moglich ist. In
anderen Fallen kénnen intermedidre angeregte Produkte entstehen. Diese konnen nachfolgend
spontan zerfallen oder werden durch Stofle mit anderen Gasteilchen stabilisiert. Ein Beispiel
hierfiir ist die Reaktion zwischen Methylradikalen, die iiber die Bildung angeregten Athans zur
Erzeugung von Athan oder Athen fithren kann [Smolinsky 75]:

M, c,H,

(3.4)
— CyHy + Hy

2. CH; — CoH {

Die wichtigsten Ion-Molekiil-Reaktionen in Methan-Niederdruckentladungen sind die von
CH - und CH{ -Tonen mit Methanmolekiilen (Reaktionen [5] und [6] auf Seite 22). Diese Reak-
tionen sind die dominanten Verlustprozesse fiir die priméren Kohlenwasserstoffionen in der Entla-
dung. Als geladene Produkte werden dabei CH;“- bzw. CQH;—Ionen gebildet. Im Fall der vorlie-
genden Arbeit zeigte sich jedoch, daf diese sekundar entstehenden Ionenarten fiir die Zusammen-
setzung des Ionenflusses auf die negativ vorgespannte Substratelektrode infolge von St68en in der
Randschicht ohne Bedeutung sind. Sie kénnen jedoch als Vorlaufer fiir die Erzeugung hoherer
Kohlenwasserstoffe in der Entladung und an Oberflichen eine Rolle spielen. Die Neutralisa-
tion von CQH;r an Wandoberflachen ist einer der moglichen Prozesse zur Erzeugung von CoHs-
Radikalen, die unter Umstédnden zusatzlich zu Methylradikalen Bedeutung als Vorldufermolekiile
fiir die Schichtdeposition besitzen konnten (siehe dazu auch [Kline 89a, Mutsukura 92)).

Plasmachemische Reaktionen mit freien Radikalen liefern Beitrdge zur Polymerisation in
Methan-Entladungen. Die mit der grofiten Haufigkeit vorkommenen Methylradikale, die bei der
elektronensto-induzierten Dissoziation von Methan und méglicherweise auch in gréfleren Men-
gen durch die Neutralisation an Wanden entstehen, reagieren nicht mit dem Prozeflgas Methan
selbst. Verluste von Methylradikalen sind auf diese Art also nicht mdéglich. Mit der Reaktion
(3.4) kann dagegen zumindest teilweise die haufige Beobachtung hoher Athan-Partialdriicke in
Methan-Entladungen erkliart werden. Bei einer Reihe von Untersuchungen zu DC- und HF-
Entladungen (z.B. [Tickner 61, Smolinsky 75]), so auch im Fall der vorliegenden Arbeit, er-
wies sich Athan als dominante Spezies unter den stabilen héheren Kohlenwasserstoffen. Athan
konnte indirekt relevant fiir Depositionsraten sein, da bei der elektronenstof-induzierten Disso-
ziation von Athan wiederum Athylradikale erzeugt werden. Insgesamt sind die Polymerisations-

vorgange bei Methan-Entladungen jedoch noch nicht ausreichend geklart. Dies gilt insbesondere
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fiir Oberflichenprozesse mit thermischen sowie energiereichen Neutralteilchen und Ionen (siehe
auch [Smolinsky 75]).

3.1.3 Teilcheneinschluf3zeiten

Die Dichten der einzelnen Spezies in einer stationdren Entladung ergeben sich aus dem Gleichge-
wicht von Teilchenerzeugung und -verlusten. Die Verlustprozesse werden typischerweise durch
mittlere Einschlufizeiten oder Verweildauern 7; charakterisiert. Die Verlustrate Ry einer be-
stimmten Teilchensorte ergibt sich dann bei einer mitteren Teilchendichte n aus der totalen

Einschluflzeit 7 zu:

n 1 1
Ry = — it — = — . 3.5
v=2 w2 =30- (55

Die Gesamtverluste setzen sich aus Teilchenumwandlungen durch elektronenstof-induzierte Pro-
zesse und plasmachemische Reaktionen, Verlusten auf Oberflichen des Entladungsgefésses sowie
Pumpverlusten zusammen. Fiir die Verweilzeit stabiler Neutralteilchen ist im Fall einer Entla-
dung mit geringem lonisations- und Dissoziationsgrad das Pumpvermoégen entscheidend. Fiir
den ProzeBgasdruckbereich zwischen 1Pa und 10 Pa der hier untersuchten Entladung ist der
Gasflul viskos, so daf fiir alle stabilen Neutralteilchen eine identische Pumpeinschlufizeit an-
genommen werden kann. Unberiicksichtigt sind hierbei lokale Stréomungseffekte, die aufgrund
des grofien Gefaflvolumens zu erwarten sind. Fiir reaktive Spezies werden die Verluste bei den
vorliegenden Gasdriicken dagegen nicht durch das Pumpvermégen determiniert. Der Einschlufl
der Ionen wird bei den hier untersuchten Gleichspannungsentladungen zusédtzlich durch das
gerichtete elektrostatische Feld im negativen Glimmlicht, dem dominanten Erzeugungsort der
Tonen, sowie in der Plasmarandschicht beeinflufit. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine
Plasmamodellierung nicht angestrebt wurde, soll die Beschreibung der Verlustprozesse und des
Teilchentransports an dieser Stelle nicht weiter erldutert werden. Statt dessen sei auf den Artikel

von Moller hingewiesen [Méller 93al.

3.2 Oberflichenprozesse

Die Modellierung der Deposition von C:H-Schichten aus Methan-Entladungen leidet unter den
geringen Kenntnissen iiber Elementarprozesse an der Oberfliche der wachsenden Schicht. Grund-
legende Daten zu chemischen Reaktionen existieren nur vereinzelt. Synergismen zwischen der
Wirkung energiereicher Ionen und Neutralteilchen einerseits und chemischen Oberflichenreak-
tionen andererseits sind kaum untersucht. Vorstellungen iiber Effekte aufgrund einer inneren
Anregung der Entladungsteilchen, die mit der wachsenden Schicht wechselwirken, wurden bis-
her nicht entwickelt. Auflerdem fehlen weitgehend Kenntnisse zum dynamischen Zustand der
Oberfliche wahrend der Plasmadeposition. Die folgende Beschreibung von Oberflichenprozes-
sen kann daher keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit erheben und soll vor allem als Diskussi-
onsgrundlage dienen. Hinsichtlich der Gliederung des Kapitels 3.2 sei noch darauf hingewiesen,
dafl chemische Effekte bereits bei der Behandlung der Wechselwirkung energiereicher Teilchen
mit der Schicht sowie der Adsorption thermischer Teilchen angesprochen werden. Der dritte
Abschnitt dieses Kapitels beschéftigt sich hauptsachlich mit bekannten chemischen Elementar-

reaktionen, die bei der Deposition von C:H—Schichten eine Rolle spielen kénnen.
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3.2.1 Wechselwirkung energiereicher Teilchen mit der Schicht

In der Literatur zu Beschichtungsentladungen ist die Betrachtung der Wechselwirkung ener-
giereicher Teilchen mit der wachsenden Schicht nahezu ausschliellich auf die Ion-Festkorper-
Wechselwirkung beschrankt. Im zweiten Kapitel dieser Arbeit wurde bereits die Bedeutung
schneller Umladungsneutralteilchen im Fall von Entladungen mit stofibestimmter unipolarer
Tonenrandschicht hervorgehoben. Die Wirkung energiereicher Teilchen an der Oberflaiche und
im oberflichennahen Volumenmaterial einer Schicht ist fiir lonen und Neutralteilchen &hnlicher
Energie vergleichbar. Daher sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dafy schnelle Neutralteilchen im
folgenden immer implizit mit einbezogen werden miissen, auch wenn die Beschreibung explizit

hauptséchlich auf die Ion-Festkorper-Wechselwirkung beschriankt bleibt.

Mit dem Begriff ,jenergiereiche Teilchen® sind hier Tonen und Neutrale (speziell Kohlenwas-
serstoffe und Wasserstoff) gemeint, die mit Energien zwischen etwa 10 eV und einigen 100 eV auf
Festkorperoberflichen auftreffen. Bei hinreichend hohen kinetischen Energien kann fiir mehrato-
mige Projektile davon ausgegangen werden, daf} eine vollstdndige Dissoziation beim Eindringen
in den Festkorper auftritt. Die Fragmente werden dabei mit nahezu identischen Geschwindig-
keiten erzeugt, so dafy die Anfangsenergie Ey eines Fragments der Masse m; durch die Projek-
tilenergie F; und -masse m; festgelegt ist: Ey = (my/m;) E;. Fiir Einfallsenergien unterhalb
von etwa 10eV nimmt nicht nur die Wahrscheinlichkeit fiir Bindungsbriiche in den Projektilen
ab. Auch die Wahrscheinlichkeit fiir Auswirkungen auf den Festkérper wie die Verlagerung von
Festkorperatomen oder die Erzeugung freier Bindungspldtze an der Oberfliche ist gering. Die
Wirkung der Projektile wird vergleichbar mit der thermischer Partikel.

Verglichen mit den Kenntnissen tiber chemische Oberflichenreaktionen ist das grundle-
gende Verstdndnis elementarer physikalischer Ion-Festkorper-Wechselwirkungsprozesse relativ
weit fortgeschritten. Dies zeigt sich auch bei der Behandlung von Stofleffekten im Festkorper
mit Computersimulationen, die heutzutage weitgehend zuverldssige quantitative Voraussagen fiir
den Fall ermoglichen, dafi die betrachteten Prozesse hauptsiachlich physikalischer Natur sind. Fiir
Einfallsenergien grofler als etwa 10 eV erwiesen sich dabei Monte-Carlo-Rechnungen auf der Ba-
sis der Zweierstof-Naherung (BCA: Binary Collision Approximation) [Moller 89, Eckstein 91]
als adiquates Instrument [Mdller 91a,91b,93a,93c|. Abb.3.2 zeigt Ergebnisse derartiger Rech-
nungen fiir die Implantation von CH;’—Ionen in eine a-C:H-Schicht mit einem H/C-Verhiltnis
von 40 %. Die Verteilung der projezierten Reichweiten zeigt, dafl die mittlere Eindringtiefe der
Projektilfragmente auch bei der fiir Beschichtungsentladungen relativ hohen Ionenenergie von
500 eV nur wenigen Atomlagen der a-C:H-Schicht entspricht. Dennoch ist zu beachten, daf} die
Wirkung energiereicher Teilchen nicht nur auf die eigentliche ,, Wachstumsschicht“ direkt an der
Oberflache beschriankt ist, sondern auch noch die Zusammensetzung und die Strukturformation
in tieferen Schichten beeinflufit. Eine permanente Verlagerung von Targetatomen ist die Folge
eines ausreichend hohen Energielibertrags bei einem elastischen Sto8 zwischen bewegten Ato-
men (Projektilfragmente oder bewegte Atome in einer Stofikaskade) und Festkorperatomen. Die
Schwellenenergien fiir permanente Verlagerungen in C:H-Schichten werden typischerweise mit
25 eV fiir Kohlenstoffatome (mittlere Verlagerungsschwelle fiir Graphit [Kelly 81]) und mit 2,5 -
3 eV fiir Wasserstoffatome (Bindungsenergie von Wasserstoff in Kohlenwasserstoffen) angesetzt.

Strahlenschidden dieser Art werden durch die Anzahl von Frenkel-Paaren (Paare permanent ver-
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lagerter Atome und gebildeter Fehlstellen) pro einfallendem Projektil quantifiziert. Abb. 3.2 ist
zu entnehmen, dafl die Strahlenschiden hauptsachlich auf die stolenden schwereren Kohlenstoff-
atome und nicht auf Wasserstoffatome zuriickzufithren sind. Die Menge deponierter Energie pro
Projektil ist fiir die elastischen Sto8e (,nukleare” Energiedeposition) deutlich hoher als fiir die
ebenfalls dargestellte inelastische (elektronische) Energiedeposition [Méller 91b]. Detaillierte
Vorstellungen zu moglichen zusédtzlichen Strahlenschédden aufgrund der elektronischen Energie-
deposition liegen jedoch nicht vor. Die physikalischen Stofleffekte fiir CHI—PrOjektile unterschei-
den sich nur unwesentlich von denen fiir CH;—Ionen. Wasserstoffmolekiilionen mit einer Ein-
fallsenergie von 500 eV besitzen dagegen wesentlich grofiere Reichweiten als die CH;“—Fragmente

und die Wasserstofffragmente verursachen in diesem Fall ebenfalls signifikante Strahlenschaden.

Fiir die Depositionsmodellierung der vorliegenden Arbeit wurden die integralen Ausbeu-
ten verwendet, die in Abb. 3.3 dargestellt sind. Neben den Verlagerungsausbeuten zeigt die
Abbildung noch Reflexions- und Zerstaubungsausbeuten. Pro einfallendem CH;—Ion (also drei
Wasserstoffatome) werden maximal etwa 0,75 Wasserstoffatome reflektiert, d.h. sie werden durch
ein oder mehrere elestische Stofle riickgestreut und kommen nicht innerhalb des Festkorpers
zur Ruhe. Die Reflexionsausbeute fiir Kohlenstoffatome ist vernachldssigbar klein, da eine
Riickstreuung an Atomen gleicher oder geringerer Masse als die des Projektils sehr unwahrschein-
lich ist. Die Berechnung der Zerstaubungsausbeuten (Anzahl freigesetzter Oberflichenatome pro
einfallendem Projektil) hingt von der Wahl des Wertes fiir die Oberflichenbindungsenergie der
Festkorperatome ab. Bei den hier gezeigten Computersimulationen wurde ein Wert von 4,5eV

fiir Kohlenstoff, der aus Vergleichen von Messungen und Simulationsergebnissen fiir eine Reihe
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Abb. 3.3: Integrale Ausbeuten fiir verschiedene Stofleffekte in einer harten a-C:H—Schicht als Funktion
der Energie auftreffender Cngronen. Die Daten fiir die Verlagerung, Reflexion und Zerstdubung der
H- bzw. C—Atome in der Schicht wurden mit BCA-Computersimulationen (vgl. Abb. 3.2) berechnet und

sind auf jeweils 1 einfallendes Molekiilion normiert. (nach [Mdller 93c])

von Projektilen (H, D, *He) auf Graphit bestimmt wurde [Eckstein 87|, auch fiir Wasserstoff
angenommen. Die Ausbeute fiir die physikalische Zerstaubung von Kohlenstoff betrigt maximal
etwa 0,3 fiir die grofiten betrachteten Tonenenergien, die fiir die Wasserstoffzerstiubung weniger
als 0,2. Insgesamt sind die Reflexion und die physikalische Zerstdubung also ohne signifikante
Bedeutung fiir die Zusammensetzung der wachsenden Kohlenstoffschicht. Die Kohlenstoffwachs-
tumsrate wird in geringem Mafle durch die Kohlenstoffselbstzerstaubung beeinflufit. Fiir unge-
ladene Projektile sind die Zerstdubungs- und Reflexionsausbeuten im Vergleich zu denen fiir

Tonen sogar noch weiter reduziert.

Eine erhebliche Rolle fiir den Schichtaufbau, die Schichtzusammensetzung und -struktur
spielt dagegen die Verlagerung von Festkoérperatomen. Die totalen Ausbeuten liegen hier im
Bereich zwischen etwa 0,1 und 30 pro auftreffendem Molekiilion fiir Ionenenergien von einigen
10eV bis 1 keV. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fiir die Modellierung iiber gemes-
sene lonenenergieverteilungen gemittelte Ausbeuten berechnet. Fiir die Verlagerung von Was-
serstoff ergaben sich dabei Werte zwischen etwa 7 und 10 pro einfallendem Molekiilion (CH,').
Die Anzahl schneller Umladungsneutraler, die hierbei auf das Substrat treffen, ist mindestens
doppelt so grofl wie die der Molekiilionen. Die mittlere Energie der schnellen neutralen Kohlen-
wasserstoffe betrigt ungefihr die Hélfte der mittleren Tonenenergie (Kap. 2 und 5), so daf} die
resultierenden mittleren H-Verlagerungsausbeuten pro einfallendem Umladungsneutralteilchen
entsprechend um etwa einen Faktor 2 gegeniiber den Ausbeuten fiir Molekiilionen reduziert sind.

Die Freisetzung von Wasserstoff aus a-C:H—Schichten durch die Ionenbestrahlung ist ein
bekannter Vorgang [Dresselhaus 92, Haasz 94]. Ein Beitrag der elektronischen Energiedeposi-

tion ist hierbei zu erwarten, aber letztlich noch ungekldrt. Bei Temperaturen unterhalb von
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etwa 700 K wird nahezu ausschliellich molekularer Wasserstoff an der Oberflache frei [Wild 87,
Haasz 94]. Der Transport des Wasserstoffs im Festkorper kann in atomarer oder molekularer
Form erfolgen und durch den Wiedereinfang atomaren Wasserstoffs an freien Bindungsplatzen
beeinfluBt werden [Mdller 87, Méller 88b, Chiu 92, Haasz 94]. Jedoch wird fiir die plasma-
gestiitzte Abscheidung von a-C:H—Schichten iiblicherweise wegen der geringen Reichweite der
Plasmateilchen in der Schicht angenommen, dafl der gesamte verlagerte Wasserstoff die Schicht
verlafit.

Die Bedeutung der Verlagerung von Atomen durch die Ioneneinwirkung fiir das Schichtwachs-
tum und die Schichtzusammensetzung ist also offensichtlich. Die dominierende Rolle der Hohe
der Ionenenergie fiir die Schichtzusammensetzung und -struktur wurde generell bei einer Vielzahl
von Experimenten bestétigt (siehe Kap.1). Uber die grundlegenden mikroskopischen Prozesse,
die den Schichtaufbau beeinflussen, kénnen jedoch mit dem heutigen Kenntnisstand gréfitenteils
nur Mutmaflungen angestellt werden. Dies gilt insbesondere fiir die Ausbildung bestimmter
Schichtstrukturen (siehe beispielsweise [Reinke 93]). Ein Proze8, der zur Erklarung des Verhalt-
nisses von sp’- zu sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen in Abhingigkeit von der Ionenenergie
vorgeschlagen wurde, ist die vorzugsweise Verlagerung des graphitartigen, sp?-gebundenen Koh-
lenstoffs relativ zur Verlagerung des diamantartigen sp3-Kohlenstoffs. Rechnungen von Mdller,
obwohl auf vereinfachenden Annahmen iiber die Teilchenfliisse auf die wachsende Schicht ba-
sierend, zeigen jedoch, daf die beobachtete Zunahme des sp?/sp®-Verhiltnisses zu héheren To-
nenenergien hin durch diesen Prozefi allein nicht zu erkliren ist [Méller 91a]. Einflufl auf die
Schichtstruktur sollte aulerdem die lokale Energiedeposition, verbunden mit einer lokalen Dich-
teerh6hung, durch die Implantation von Ionen in oberflichennahe Schichtregionen besitzen. In
der Literatur wird in diesem Zusammenhang tblicherweise von ,,thermal spikes®* gesprochen
(z.B. [Robertson 93] und Zitate hierin).

Bei der experimentellen Untersuchung fusionsrelevanter Fragestellungen der Plasma-Wand-
Wechselwirkung wurde fiir die Bestrahlung von Graphit mit Wasserstoffionen ein zur physika-
lischen Erosion zusatzlicher Beitrag durch chemische Effekte beobachtet (,chemische Erosion®
oder z.T. auch ,,chemische Zerstdubung® genannt) [Vietzke 89, Roth 91]|. Da die Bestrahlung
von Graphit mit einer teilweisen Hydrierung verbunden ist, k6nnen die Resultate zur chemischen
Erosion auf Prozesse bei a-C:H-Schichten iibertragen werden. Es gibt dariiber hinaus aber auch
Untersuchungen zur chemischen Erosion durch energiereiche Wasserstoffionen direkt an typi-
schen harten a-C:H—Schichten [Vietzke 87]. Die fiir Graphit gemessenen totalen Zerstaubungs-
ausbeuten haben jedoch fiir Targets mit Raumtemperatur Werte unterhalb von etwa 0,01 fiir H-
und etwa 0,06 fiir D*-Tonen [Roth 87, Roth 91, Eckstein 93]. Fiir Energien unterhalb von etwa
100 eV ist die Zerstaubung hauptséchlich auf chemische Effekte zuriickzufiithren [Eckstein 93].
Eine signifikante chemische Zerstaubung wird aber erst bei erhéhten Temperaturen beobach-
tet. Die maximale totale Ausbeute wurde fiir eine Tonenenergie im Bereich um 500 eV bei einer
Temperatur von etwa 800 K gemessen, bleibt jedoch auch dann bei einem Wert kleiner als 0,2.

Signifikante chemische Effekte auch bei Raumtemperatur zeigen sich dagegen bei neueren Ex-
perimenten zur Abscheidung von a-C:H—Schichten mit monoenergetischen CH;“—Ionenstrahlen
(Abb. 3.4). Die GroBe der Ionenfliisse auf das Substrat und die Art der abgeschiedenen Schichten
bei diesen Experimenten erlauben eine direkte Ubertragung der Ergebnisse auf die Untersuchun-

gen der vorliegenden Arbeit. Bei bisherigen Depositionsmodellierungen fiir Methanentladungen
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Abb. 3.4: Kohlenstoff-Depositionskoeffizient als Funktion der Ionenenergie fiir einen monoenergeti-
schen CHZ -Tonenstrahl. Die experimentellen Daten wurden mit verschiedenen Substraten (Silizium und
Graphit) und Mefimethoden (Ionenstreuanalyse, Auger-Elektronen-Spektroskopie, Targetmassenwégung)
ermittelt und sind dementsprechend mit unterschiedlichen Symbolen gekennzeichnet. Die CH;‘—FluenZ
lag bei allen Experimenten im Bereich von 10'® cm 2 (entspricht einer deponierten Schicht mit einer Dicke
in der Grofenordnung von 100 nm), so dafl ein Einflufl der unterschiedlichen Substratmaterialien auf den
Depositionskoeffizient vernachléssigbar ist und die Streuung der MeBpunkte im wesentlichen ein Mafl
fiir die Unsicherheit der einzelnen Mefimethoden ist. Die TRIDYN-Rechnungen (vgl. Abb. 3.2) wurden
hier fiir ein Si-Substrat im dynamischen Modus (zur Beriicksichtigung von Konzentrationséinderungen
wihrend der Ionenbestrahlung) durchgefiihrt. (nach [Wang 94])

wurde immer angenommen, dafl die Kohlenstoffatome von auf die wachsende Schicht auftref-
fenden Kohlenwasserstoffionen vollstindig in die Schicht eingebaut werden [Méller 93a]. Aus
Abb. 3.4 wird jedoch ersichtlich, dal der Kohlenstoff-Depositionskoeffizient, d.h. das Verhé&ltnis
der Anzahl eingebauter zu einfallenden Kohlenstoffatomen (hier in Form von CH;‘), abhingig
von der Tonenenergie bis auf etwa 50 % reduziert sein kann. Das Ergebnis der BCA-Computer-
simulation (TRIDYN) zeigt den Beitrag physikalischer Stofieffekte (vgl. auch Abb.3.3). Die
Wasserstoffatomfragmente, die bei der Dissoziation von CH?{—Ionen mit einer Energie von 1,5eV
entstehen, erhalten Partialenergien von 100eV. Wie zuvor ausgefiihrt wurde, wird chemische
Erosion durch H'-Tonen bei Raumtemperatur gerade fiir Energien unterhalb von etwa 100 eV
beobachtet. Dies ist ein Hinweis darauf, dafl die energiereichen Wasserstoffatomfragmente bei
der ionenstrahl-gestiitzten a-C:H-Deposition von besonderer Bedeutung fiir die Grofie des C-
Depositionskoeffizienten sind. Diese Schluf3folgerung wird auch durch die Ergebnisse vorlaufiger
Messungen des Depositionskoeffizienten fiir die Bestrahlung mit CHI—Ionen unterstiitzt. Der
Kohlenstoff-Depositionskoeffizient ist in diesem Fall nochmals stark reduziert. Die chemische
Erosion scheit hierbei zu einer vernachliassigbaren Nettodeposition zu fithren. Die Schlufifolge-
rung, dafl der Depositionskoeffizient mit steigendem H/C-Verhiltnis der auftreffenden Kohlen-

wasserstoffionen abnimmt, ist naheliegend.
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3.2.2 Adsorption neutraler Spezies

Abhéngig von der Art der Bindung von Molekiilen oder Atomen an Oberflichen unterschei-
det man prinzipiell zwischen der Physisorption [Ross 64] und der Chemisorption [Hayward 6].
(Grundlagen der Adsorption sind kurz zusammengefafit in: [Atkins 86].) Im Fall der Phy-
sisorption wird die Bindung iiber eine van der Waals-Wechselwirkung vermittelt, d.h. daf} die
Bindungsstarke durch die Grofie des elektrischen Dipolmoments, welches das Adsorbat im adsor-
bierten Zustand besitzt, und durch die Polarisierbarkeit der Oberflichenatome des Festkorpers
bestimmt wird. Im Fall der Chemisorption wird das Adsorbat chemisch (i.a. kovalent) gebunden,
so daf} der eigenstiandige Charakter der freien Adsorbatteilchen verloren geht. Ein gréfitenteils
ausreichendes Kriterium zur Differenzierung zwischen den beiden Adsorptionsmechanismen lie-
fert die Betrachtung typischer Bindungsenergien fiir die beiden verschiedenen Adsorptionsme-
chanismen. Diese liegen im Bereich einiger 1/10eV bei der Physisorption, dagegen im Bereich
einiger eV bei der Chemisorption.

Eine der Grofien, die einen bestimmten Adsorptionsprozefl charakterisiert, ist der Haftkoeffi-
zient s, (Haftwahrscheinlichkeit, im Engl.: sticking coefficient). Im Rahmen der Oberflichenphy-
sik wird der Haftkoeffizient definiert als Verhaltnis der Adsorptionsrate auf einer Oberfliche und
der Kollisionsrate der Adsorbatteilchen mit der Oberfliche. Die Gréfle s, entspricht somit der
Wahrscheinlichkeit, mit der ein auftreffendes Teilchen seine kinetische Energie auf der Oberfliche
an das Festkorpergitter abgeben und an einem Bindungsplatz eingefangen werden kann. Im Be-
reich der Plasmatechnologie wird der Begriff des Haftkoeffizienten i.a. in abweichender Weise
verwendet und wird dann als Verhédltnis des deponierten zum insgesamt einfallenden Teilchen-
flufl verstanden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird in diesem Sinnzusammenhang der
Begriff ,effektiver Haftkoeffizient“ benutzt. Der Haftkoeffizient s, hangt von der Anzahl freier
Adsorptionsplitze auf einer Oberfliche ab und nimmt daher mit steigendem Bedeckungsgrad
ab. Der Bedeckungsgrad 6 gibt dabei die Anzahl besetzter zur Anzahl moéglicher Adsorpti-
onspldtze an. Ein einfaches Modell erhilt man mit der Annahme, dafl der Haftkoeffizient s,
proportional zum Bruchteil unbelegter Adsorptionsplatze (1 —@) ist. Die Oberflichenbedeckung
selbst ist im stationdren Fall durch das Gleichgewicht von Adsorption und Desorption fest-
gelegt, die entsprechenden Raten R,4s und Rg.s sind dann gleich grofl. Adsorbierte Teilchen
konnen dabei thermisch und aufgrund der Wechselwirkung mit auf die Oberfliche treffenden
Teilchen oder Photonen desorbieren. Die mittlere Verweilzeit (Halbwertszeit) fiir die thermische
Desorption 745 eines adsorbierten Teilchens ist umgekehrt proportional zur Desorptionsrate R g

und kann in erster Naherung in Form einer Arrhenius-Gleichung beschrieben werden (,Frenkel-
Gleichung®):

E es
Tdes = To exp< k; > . (3.6)
S

Der Vorfaktor 7, ist eine charakteristische Zeit in der Gréfle einer Schwingungsperiode fiir die
Teilchen-Oberflichen-Bindung. Im Fall der relativ schwachen Physisorptionsbindung ist 7, von
der GroBenordnung 10~ '2s. Die Desorptionsenergie (Aktivierungsenergie) Fg.; hat eine GroBe
vergleichbar mit der der Adsorptionswarme bzw. Bindungsenergie. T schliellich ist die Substrat-
temperatur. Die Grofle effektiver Haftkoeffizienten fiir thermische Neutralteilchen aus Beschich-
tungsentladungen wird zusédtzlich durch Synergismen zwischen der Neutralteilchenadsorption

und Oberflichenprozessen mit energiereichen Tonen und Umladungsneutralteilchen beeinflufit.
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Effektive Haftkoeffizienten hdngen daher zusédtzlich vom Flufl energiereicher Teilchen und von
den Wirkungsquerschnitten fiir Oberflichenprozesse mit diesen Teilchen, d.h. beispielsweise auch
von den entsprechenden Teilchenenergieverteilungen, ab (siehe auch [Mdller 93a)).

Die Aktivierungsenergie fiir eine Bewegung adsorbierter Teilchen auf einer Oberflache betréagt
im allgemeinen nur etwa 10 - 20 % der Adsorbat-Oberflichen-Bindungsenergie. Die Beweglichkeit
adsorbierter Teilchen auf Oberflichen ist dementsprechend relativ grofi. Dies kann die Grofle
effektiver Haftkoeffizienten beeinflussen, da ein einfallendens thermisches Neutralteilchen nicht
notwendigerweise direkt einen freien Bindungsplatz treffen muf}; um endgiiltig an den Festkorper
gebunden zu werden. Statt dessen ist auch ein spiterer Einbau nach einer Bewegung auf der
Oberflache denkbar, falls die charakteristischen Zeiten fiir die Oberflichendiffusion kleiner als
die Verweilzeiten im adsorbierten Zustand sind.

Untersuchungen zu elementaren Adsorptionsmechanismen speziell von Kohlenwasserstoffen
auf a-C:H—Schichten und erst recht auf der Oberfliche von a-C:H—Schichten wé&hrend des De-
positionsprozesses wurden bisher nach Kenntnis des Autors nicht durchgefiithrt. Fiir die Ad-
sorption von Kohlenwasserstoffradikalen gilt dies generell auch im Fall von Oberflichen ande-
rer Materialien. Eingeschrankte Riickschliisse auf diese Adsorptionssysteme sind jedoch an-
hand von Daten zur Adsorption von Methanmolekiilen auf Metalloberflichen (Rh, W und Pt)
[Arumainayagam 89] und Graphit [Ross 64] moglich. Experimente bei Oberflichentemperatu-
ren um 100K lassen auf einen Haftkoeffizienten s, ~ 1 von Methan auf Metallen schliefien.
Die Desorptionsenergien liegen im Fall der Metalloberflichen im Bereich zwischen 0,26 eV und
0,36 eV. Fiir die Adsorption auf Graphit wurde eine Bindungsstirke von etwa 0,11 eV gemes-
sen. Bei Raumtemperatur ist die thermische Desorption somit sehr schnell. Beispielsweise liegt
die mittlere Verweilzeit fiir Methanmolekiile auf einer Platinoberfliche bei Raumtemperatur
im Bereich um etwa 0,1 us. Die schwache Physisorption von Methan ist dabei auf die Sym-
metrie der Methanmolekiile und die daraus folgende geringe Polarisierbarkeit zuriickzufiihren.
Fiir Radikale sind dagegen gréflere Dipolmomente im adsorbierten Zustand zu erwarten als fiir
Methanmolekiile. CoHs-Radikale haben bereits im freien Zustand ein statisches Dipolmoment.
CHj ist als freies Radikal planar oder nahezu planar [Herzberg 61, Hehre 86], sollte aber auf-
grund des ungepaarten Elektrons leicht polarisierbar sein. Die Annahme von Haftfaktoren s,
nahe bei Eins fiir Radikale wie fiir Methanmolekiile sollte im Fall metallischer Substrate ge-
rechtfertigt sein. Ein offenes Problem ist jedoch die Ubertragung von Vorstellungen, die fiir
Metalloberflichen gewonnen wurden, auf die Adsorption auf Oberflichen von Isolatoren wie
7.B. a-C:H-Schichten. Die Physisorption auf einem metallischen Adsorbens wird in der beob-
achteten Form erst durch die Polarisierbarkeit aufgrund der delokalisierten Elektronen im Metall
ermoglicht. Es ist daher zu erwarten, dafl die Bindungsstarken fiir die Adsorption auf Isolato-
ren gegeniiber der auf Metallen reduziert ist. AufBlerdem werden Grundlagenuntersuchungen
zur Adsorption mdglichst an definierten sauberen Einkristalloberflichen durchgefiihrt. Riick-
schliisse von derartigen Untersuchungen auf die Adsorption an defektreichen Oberflichen, wie
sie wiahrend eines Depositionsprozesses vorliegen, sind ebenfalls fragwiirdig.

Im Fall chemisorbierter Teilchen wird die thermische Desorption ebenfalls durch Gleichung
(3.6) beschrieben. Aufgrund der wesentlich héheren Aktivierungsenergien im Vergleich zur
Physisorption ist die thermische Desorption in diesem Fall jedoch bei Temperaturen, die bei

Plasmabeschichtungen eine Rolle spielen, vernachlissigbar. Adsorbatteilchen, die fiir eine Che-



42 KAPITEL 3. DEPOSITIONSMODELLE

misorption in Frage kommen, sind wiederum Kohlenwasserstoffradikale, aber auch atomarer
Wasserstoff, der zur Absdttigung freier Bindungen an der Oberfliche beitrdgt. Die Chemi-
sorption thermischer Methanmolekiile ist dagegen wegen der in diesem Fall aufzubringenden
Aktivierungsenergie fiir Bindungsbriiche im Adsorbat ohne Bedeutung. Erste Einsichten in
elementare Mechanismen der Chemisorption von Kohlenwasserstoffen lieferten molekulardy-
namische Rechnungen fiir Diamantoberflichen. Mit Hilfe solcher Rechnungen kénnen ener-
getisch giinstige Adsorbat-Substrat-Konfigurationen oder Abhéangigkeiten der Adsorbatgeome-
trien von der Dichte freier Bindungen an einer Oberfliche studiert werden [Frauenheim 92,
Latham 93, Alfonso 94]. Sie erlauben dariiber hinaus aber auch quantitative Aussagen iiber
Haftwahrscheinlichkeiten [Alfonso 93] und Adsorbat-Substrat-Bindungsenergien [Larsson 93,
Latham 93, Alfonso 94]. Aus den Rechnungen von Alfonso und Ulloa folgt, dal CHs-Radikale
mit Einfallsenergien unterhalb von etwa 10eV auf einer mit Wassserstoff abgeséttigten (100)
Diamantoberfliche nicht chemisorbieren. Dies weist darauf hin, dafl zur CH3-Chemisorption
Adsorptionspliatze auf der Oberflaiche mit radikalischem Charakter notwendig sind. Es ist anzu-
nehmen, dafl auch die Chemisorption von Methylradikalen auf einer wachsenden a-C:H—Schicht
von der Anzahl freier Bindungsplitze (,,dangling bonds®) abhéngt. Freie Bindungsplitze konnen
hierbei durch die Wechselwirkung schneller Ionen und Neutralteilchen mit dem Festkérper und
unter Umstdnden auch durch die Einwirkung atomaren Wasserstoffs (s.u.) entstehen. Fiir die
Chemisorption von CHg auf Diamant zeigt sich auflerdem, dafl fiir CHs-Energien unterhalb von
10 eV die Haftwahrscheinlichkeit monoton mit sinkender Einfallsenergie abnimmt. Fiir die Che-
misorption von Methylradikalen auf verschieden Diamantoberflichen werden Bindungsenergien
im Bereich zwischen 2,5eV und 4,2 eV angeben. Wie zu erwarten ist, sind die Bindungsenergien
fiir CHy- oder CH-Radikale etwas hoher als die fiir CH3-Radikale. CoHy- oder CoHy-Molekiile
besitzen nur im Fall einer Zweifachbindung zum Substrat Bindungsenergien in vergleichbarer
Grofle wie Methylradikale. Zur stabilen Adsorption dieser Molekiile sind jedoch mindestens
zwei benachbarte radikalische Bindungsstellen notwendig. Die Adsorptionswahrscheinlichkeit
wird daher i.a. niedriger sein als fiir einfache Kohlenwasserstoffradikale. Entsprechende Tenden-

zen kénnen auch fiir die Chemisorption auf a-C:H-Schichten angenommen werden.

3.2.3 Chemie an der Oberflache

Auf die Chemisorption und auf chemische Effekte bei der Ion-Festkorper-Wechselwirkung wurde
bereits in den vorangegangenen Abschnitten eingegangen. Ein weiterer chemischer Prozef ist die
Erosion durch thermischen atomaren Wasserstoff. Die chemische Erosion harter a-C:H—-Schichten
durch atomaren Wasserstoff unterscheidet sich u.a. in den Haupterosionsprodukten von der
durch energiereiche Wasserstoffionen (CHs bzw. CHy) [Vietzke 87, Vietzke 91]. Die totale H'-
Erosionsausbeute wéchst von etwa 0,01 Kohlenstoffatomen pro atomarem Wasserstoffatom bei
einer Substrattemperatur von 300 K auf einen Wert um 0,2 bei 800 K an. Sie iibersteigt somit
die Ausbeuten fiir Graphit und Diamant um zwei bzw. drei Grofienordungen [Vietzke 91]. Aber
auch die Anwendung dieser Daten auf die Modellierung der plasmagestiitzten a-C:H-Deposition
muf in Frage gestellt werden, da in diesem Fall simultan Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff
sowohl thermisch als auch energetisch auf die wachsende Schicht einwirken.

Experimentelle Daten zu elementaren chemischen Reaktionsmechanismen an der Oberflache
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von Kohlenwasserstoffschichten fehlten bis vor kurzem vollstindig. Beschrankt zuverlassige Aus-
sagen sind auf der Basis von Oberflichenreaktionen moglich, die anhand vergleichbarer Gas-
phasenreaktionen postuliert wurden. Diese Vorgehensweise wurde von Frenklach und Wang
zur Modellierung der gasphasenaktivierten Diamantabscheidung verfolgt [Frenklach 91]. Eine
bereits angesprochene, ungeklarte Frage, die sich auch aus den Mefergebnissen der vorlie-
genden Arbeit ergibt, ist der Beitrag von Oberflichenreaktionen zur Polymerisation in einer
Entladung. Beispielsweise wire eine katalytische Wirkung von Oberflichen auf die Reaktion
von Methylradikalen zu Athan (Reaktion [3.4] auf Seite 33) denkbar (,Langmuir-Hinshelwood-
Reaktionsmechanismus“). Eine katalytische Wirkung wiirde in diesem Fall von den Physisorp-
tionswahrscheinlichkeiten und -verweilzeiten von Methylradikalen auf den Oberflichen des Ent-

ladungsgefisses abhidngen.

Elementare Reaktionsschritte und die dazugehérenden Wirkungsquerschnitte und Ratenko-
effizienten fiir die chemische Erosion harter a-C:H-Schichten durch thermischen atomaren Was-
serstoff wurden erstmalig in den Arbeiten von Kippers und Mitarbeitern angegeben [Schenk 92,
Biener 93a, Biener 93b, Biener 94, Horn 94, Lutterloh 94]. Die zugrundeliegenden AES- (Au-
ger Electron Spectroscopy), HREELS- (High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy)
und TDS-Untersuchungen (Thermal Desorption Spectroscopy) wurden an ionenstrahldeponier-
ten a-C:H—Schichten mit einer Dicke von einigen Monolagen durchgefithrt. Die Deposition
mit Athanionen einer Energie von 160eV fithrte zu typischen harten Schichten mit einem
H/C-Atomverhiltnis von etwa 40 % und ungefihr gleich grofien Anteilen von sp®- und sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatomen. Fiir die Erosion durch thermischen Wasserstoff wurden drei
Reaktionsschritte identifiziert. Der einleitende Schritt ist die Umhybridisierung von sp?- in
sp3-gebundene Kohlenstoffatome durch atomaren Wasserstoff. Da die Umhybridisierung tem-
peraturunabhingig ist, kann ihr ein Wirkungsquerschnitt (4,5 A?) zugeordnet werden. Durch
einen sehr viel kleineren Wirkungsquerschnitt von 0,05 A2 ist der ratenbestimmende zweite Re-
aktionsschritt charakterisiert: die H -induzierte Abspaltung von Wasserstoff (Dehydrierung),
die mit der Umwandlung gesittigter sp3-Kohlenstoffatome in ungesittigte, radikalische sp3*—
Kohlenstoffzentren verbunden ist. Die Dehydrierung lauft dabei {iber einen , Eley-Rideal-Me-
chanismus“ ab, d.h. die einfallenden Wasserstoffatome reagieren an der Oberflache, ohne zuvor
zu adsorbieren. Der Wirkungsquerschnitt hat daher eine vergleichbar geringe Gréfie wie der einer
entsprechenden Gasphasenreaktion. Es sei hier noch angemerkt, dafl Dehydrierungsreaktionen
direkt an der Oberfliche auch zur Erzeugung moéglicher Bindungsplatze fiir die Chemisorption
von Kohlenwasserstoffradikalen und damit zu einem Schichtaufbau fithren kénnen. Wegen des
sehr geringen Wirkungsquerschnitts fiir die Wasserstoffabspaltung sind jedoch hinreichend grofie
Wasserstofffliisse notwendig, damit Dehydrierungsreaktionen mit thermischem Wasserstoff bei
einem Plasmadepositionsprozefl iiberhaupt eine entscheidende Rolle spielen kénnen. Der eigent-
liche Erosionsschritt schlielich, die Relaxierung aktivierter spg*—Zentren durch die Abspaltung
einer benachbarten Methylgruppe und Bildung einer Doppelbindung, ist temperaturabhingig
und setzt bei ungefahr 400 K ein. Fiir die Aktivierungsenergie der thermischen CHjs-Desorption
wurde ein Wert von etwa 1,61 eV bestimmt. Die Produktion molekularer Kohlenwasserstoffe
wie CH, als Trager erodierten Kohlenstoffs verlangt die nahezu gleichzeitige Radikalabspaltung
und Wasserstoffaddition an dieses Radikal. Im Fall der bei den angesprochenen Experimenten

2

verwendeten Fliisse an atomarem Wasserstoff im Bereich von 102 ¢m 2571 ist die molekulare
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Desorption daher unwahrscheinlich und wurde auch nicht beobachtet.

Ungesittigte, aktivierte sp3*—Zentren kénnen bei der plasmagestiitzten C:H-Deposition aufler-
dem durch die Wechselwirkung energiereicher Teilchen (Verlagerung von Wasserstoffatomen) mit
der wachsenden Schicht entstehen. Die Wirkung der ioneninduzierten Erosion erstreckt sich auf
einen Bereich der wachsenden Schicht, die durch die projizierten Reichweiten der auftreffenden
Tonen aus der Entladung bestimmt wird, d.h. typischerweise auf eine Schicht mit einer Dicke
von einigen Monolagen. Die ioneninduzierte Aktivierung der sp3-Gruppen ersetzt hierbei die
ersten beiden Reaktionsschritte, die zuvor bei der Behandlung der Erosion durch thermische
Wasserstoffatome beschrieben wurden. Es ist anzunehmen, daB in diesem Fall sp>-Gruppen die
Vorldufer des Erosionsprozesses sind und somit ihre Konzentration im oberflichennahen Be-
reich der wachsenden Schicht ein wesentlicher Faktor fiir die Erosionsrate ist. Dabei ist aber zu
beachten, dafl sich die Verhéltnisse bei der a-C:H—-Beschichtung wesentlich von denen bei den
beschriebenen Experimenten zur Erosion mit thermischem Wasserstoff (Hydrierung einer zuvor
abgeschiedenen a-C:H-Schicht) unterscheiden. Die hohen kinetischen Energien von Tonen und
Umladungsneutralteilchen, die typisch fiir die Plasmadeposition harter a-C:H—Schichten sind,
fiihren zu einer starken C-C—Vernetzung in der Schicht. Daher ist fiir die Erosion wéhrend
der Deposition harter Schichten nicht die Dichte von sp3-Kohlenstoffatomen allein entschei-
dend, sondern auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung aktivierter Zentren in der direkten
Nachbarschaft von Methylgruppen in der Schicht. In tieferliegenden Schichtbereichen sollten
Konfigurationen dieser Art nicht sehr haufig vorkommen. Ein Bereich mit einer relativ hohen
Konzentration an gebundenen Methylgruppen kann dagegen die erste Monolage der wachsen-
den Schicht sein (Chemisorption an aktivierten Oberflichenplidtzen). Anhand der existierenden
Grundlagendaten kann jedoch nicht ohne weiteres entschieden werden, inwieweit die effektive
Haftwahrscheinlichkeit thermischer Radikale an der Oberfliche durch die beschriebenen Ero-
sionsprozesse reduziert wird. Man denke in diesem Zusammenhang auch daran, dai durch
die Einwirkung energiereicher Teilchen eine groflere Anzahl atomarer Wasserstoffatome und
strukturell sowie thermisch aktivierter Zentren praktisch gleichzeitig und lokal erzeugt werden.
Dartiberhinaus ist zu berticksichtigen, da} Methylgruppen auch direkt durch schnelle Teilchen
abgespalten werden koénnen oder dafl die Energiedeposition durch diese Teilchen die thermi-
sche CH3-Desorption an aktivierten sp3*—Zentren beeinflufit. Nicht auszuschlieflen ist schliellich
noch ein energetischer Einfluf} einer inneren Anregung auftreffender Teilchen auf Oberflichen-
reaktionen. Zur endgiiltigen Klarung dieser Fragen, insbesondere auch derjenigen hinsichtlich
synergistischer Effekte, bedarf es letztlich jedoch Experimente mit unabhéngig voneinander ein-
stellbaren Radikal- und Ionenstrahlen an definierten Oberflichen.

Speziell fiir die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit ist hinsichtlich der Erosionspro-
zesse bei der a-C:H-Deposition festzuhalten, dafl fiir niedrige Substrattemperaturen unterhalb
von etwa 100 °C generell eine vernachldssigbare Erosion (Riickdtzen deponierten Kohlenstoffs)
durch thermischen Wasserstoff zu erwarten ist. Der entscheidende Beitrag zur Erosion wird
durch die Wirkung schneller Teilchen induziert. Eine wesentliche Bedeutung der in diesem Un-
terkapitel beschriebenen Erosionsprozesse iiber die Bildung aktivierter sp?’*—Zentren ist wegen
der starken Vernetzung der sp®-hybridisierten Kohlenstoffatome im Volumen der wachsenden
Schicht nicht zu erwarten. Von einem Einflul auf den effektiven Haftkoeffizienten fiir Kohlen-

wasserstoffradikale auf der Oberfliche der wachsenden Schicht ist dagegen auszugehen.
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3.3 Depositionsmodellierung

Fiir die Modellierung der Oberflichenprozesse bei der Deposition von Kohlenstoffschichten aus
Methanentladungen sind grundsétzlich zwei Depositionsmechanismen zu beriicksichtigen. Dies
ist zum einen der direkte Einbau energiereicher kohlenstofftragender Tonen und Neutralteilchen,
zum anderen der Schichtaufbau iiber die Adsorption thermischer Kohlenwasserstoffradikale. Das
Prozeigas Methan selbst kann dabei wegen der vernachldssigbaren Adsorptionswahrscheinlich-
keit als direkt depositionsrelevante Spezies ausgeschlossen werden. Anlafl zu einer kontroversen

Diskussion sind vor allem die elementaren Oberflichenprozesse, die zum Einbau thermischer

Radikale fiihren.

3.3.1 Depositionsmodellierung auf der Basis eines Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewichts fiir die Oberflichenbedeckung mit Radikalen

Eine der beiden in dieser Arbeit diskutierten Modellvorstellungen hierzu geht von einem Adsorp-
tions-Desorptions-Gleichgewicht physisorbierter Kohlenwasserstoffradikale aus. Der eigentliche
Schichtaufbau, d.h. die ["Jberfiihrung von Radikalen aus dem physisorbierten in den chemisor-
bierten Zustand, wird durch die Wechselwirkung energiereicher Teilchen (i.a. werden nur Io-
nen beriicksichtigt) direkt mit den physisorbierten Radikalen oder durch die Erzeugung freier
aktivierter Bindungsplitze auf der unbelegten Oberfliche induziert (,,ioneninduzierter Einbau
von Radikalen“). Hierauf beruht das sogenannte ,Adsorbed Layer Model“, das im Zusam-
menhang mit der plasmagestiitzten Deposition diinner Schichten urspriinglich vor allem zur
Beschreibung der Abhéngigkeit der Schichtwachstumsrate von der Substrattemperatur vorge-
schlagen wurde [Catherine 86, Deutsch 88, Kersten 90]. In spiteren Arbeiten konnten ex-
perimentelle Ergebnisse auch quantitativ durch gekoppelte Plasma- und Oberflichenmodelle,
die auf dem Grundgedanken einer physisorbierten Radikalschicht aufbauten, erklart werden
[v.Keudell 93, Jacob 93b, v.Keudell 94a]. Die Fliisse depositionsrelevanter Teilchen auf das Sub-
strat wurden in diesen Arbeiten selbstkonsistent aus den Modellrechnungen bestimmt, jedoch
nicht gemessen. Ein Beispiel fiir eine typische gemessene Temperaturabhéingigkeit der Depo-
sitionsrate ist in Abb.3.5 dargestellt. Im Rahmen des ,,Adsorbed Layer Model“ ist die Tem-
peraturabhéngigkeit der Wachstumsrate primér eine Folge der Beschreibung der Verweilzeit
physisorbierter Radikale durch die Frenkel-Gleichung (3.6). Eine Erhéhung der Substrattempe-
ratur reduziert dann den Bedeckungsgrad mit physisorbierten Radikalen und somit den Beitrag
des ioneninduzierten Einbaus zur Depositionsrate (vgl. Abb.3.5). Ein sekundarer Effekt der re-
duzierten Bedeckung mit Radikalen bei hoheren Temperaturen ist im Fall des gezeigten Beispiels
ein verstiarktes Riickdtzen chemisch gebundenen Kohlenstoffs an der unbedeckten Oberfliche.
Die wesentlichen Modellparameter: die Desorptionsenergie fiir physisorbierte Radikale und Wir-
kungsquerschnitte fiir Oberflichenreaktionen, sind zundchst unbekannt. Von Keudell ermittelte
diese Groflen aus der Anpassung des Verlaufs berechneter Depositionsraten als Funktion der
Substrattemperatur an die Melkurve (Abb.3.5). Unter anderem bestimmte er auf diese Weise
eine mittlere CHz-Desorptionsenergie von (0,654 0,01) eV fiir die in der Abbildung dargestellte
Deposition einer weichen polymerartigen C:H—Schicht. Bei den Experimenten zur vorliegenden
Arbeit wurde keine Temperaturvariation durchgefithrt. Fiir die Rechnungen dieser Arbeit wurde

daher die durch von Keudell ermittelte CHs-Desorptionsenergie iibernommen.
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Abb. 3.5: Kohlenstoff-Depositionsrate fiir eine ECR-Entladung als Funktion der Subtrattemperatur.
Die Entladung wurde mit Methan bei einem Druck von 1,6 Pa und einem Gasdurchflu von 14 scem
in einem Mikrowellen-Rechteckhohlleiter betrieben. Die absorbierte Mikrowellen-Leistung betrug 40 W
bei einem Plasmavolumen von etwa 1000cm?. Das Substrat war dabei nicht elektrisch vorgespannt, so
dafl bei Raumtemperatur typische polymerartige Schichten mit einem H/C-Verhiltnis im Bereich um 1,2
abgeschieden wurden. Die Ergebnisse eines kombinierten Plasma- und Oberflichen-Depositionsmodells
wurden an die experimentellen Daten angepaft. Die einzelnen Beitrige zur Deposition, d.h. einerseits
der ioneninduzierte Einbau adsorbierter Radikale und andererseits der direkte Ioneneinbau, korrigiert
um den Betrag durch Riickdtzen mit atomarem Wasserstoff, sind getrennt eingezeichnet. Der Beitrag
durch den direkten Ioneneinbau allein ist {iber den gezeigten Temperaturbereich nahezu konstant (etwa
3,5:10'® ecm~2s7!). SchlieBlich ist noch der Bedeckungsgrad fiir Radikale auf der Oberfliche angegeben.
(nach [v.Keudell 92, v.Keudell 94a])

Eine Mindestanforderung an ein Modell zu den Oberflichenprozessen bei einem Depositi-
onsprozef} ist eine konsistente Teilchenbilanzierung. Die Prozesse, die hier bei der Beschreibung
der Oberflichenprozesse prinzipiell beriicksichtigt wurden, sind schematisch in der Abb. 3.6 dar-
gestellt. Das resultierende System von Bilanzgleichungen soll im folgenden aufgestellt werden.
Die beiden Gleichungen, welche die Bedeckung durch die Adsorbatschicht physisorbierter CHs-

und im Rahmen dieser Arbeit zusdtzlich CoHs-Radikale beschreiben, lauten:

JoHs So (1 — Ocn, — 20c,1;)

Ocu. v, _ ' .
— ﬁg" — bcm, Vo Ost (JCH; + ]CHI) — OcH; Vo Tads juo = 0, (3.7)
ngH5 So (1 - 00H3 — ZGCZHS)
90 H: V . ) .
_ Ztea2lls "o 0C2H5 Vo Ot (]CH+ + ]CH+) — 002H5 Vo Oads JHO = 0. (38)
TCyHs 3 4

Die Physisorption von Radikalen einer bestimmten Sorte hdngt von den Fliissen jcom, und jc,m;,

dem Haftkoeffizienten s, und der Anzahl moglicher Adsorptionsplitze ab (1. Term). Dabei wird
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Abb.

3.6: ,Physisorptions-Depositionsmodell“: Der Schichtaufbau erfolgt durch die ioneninduzierte
chemische Bindung von Kohlenwasserstoffradikalen (CHjs, C2Hs) aus einer Adsorbatschicht und durch
den direkten Einbau energiereicher Ionen (CH7 , CH} ) und Umladungsneutraler (CHS', CH$t). Der Grad
der Bedeckung mit Radikalen hangt von der Oberflichentemperatur und der Desorptionsenergie ab. Die

Beriicksichtigung der Erosion durch atomaren Wasserstoff in der Teilchenbilanz ist ebenfalls vorgesehen.

angenommen, dafl die Adsorptionsenergie fiir Bedeckungen bis zu einer Monolage konstant ist
und bei hoheren Bedeckungsgraden verschwindet und daB Athylradikale zwei Bindungsplitze
besetzen. Fiir die Haftung beider Radikalsorten wird s, =1 gesetzt. Der zweite Term beschreibt
die thermische Desorption gemaf der Frenkel-Gleichung (3.6), wobei v, die Anzahl an Adsorpti-
onspldtzen pro Flacheneinheit angibt. Der Verlust von Radikalen aus der Adsorbatschicht durch
den ioneninduzierten Einbau (dritter Term) hingt vom Wirkungsquerschnitt o, fiir diesen Pro-
zef} ab. Die Groflen ]CH; und jCHI stehen hierbei fiir die Fliisse an schnellen Teilchen, also Tonen
und Umladungsneutrale, mit der jeweils angegebenen Anzahl an Kohlenstoff- und Wasserstoff-

atomen (weiter unten von Bedeutung). Der letzte Term schliefilich beschreibt die Desorption

adsorbierter Radikale in Form von Methan bzw. Athan aufgrund der Anlagerung atomaren Was-
serstoffs, der mit einem Fluf} jgo auf die Adsorbatschicht trifft. Der Wirkungsquerschnitt fiir

diesen Prozefl ist mit 0,45 bezeichnet.

Die Zusammensetzung der C:H—Schicht ist durch die Fliisse an eingebauten bzw. erodierten

Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestimmt (]6", j%“t, ]EL und ]ﬁ”t) Fiir die Konzentrationen
cc und cg der einzelnen Spezies in der Schicht gilt:

C_H — CH — jéjn_]g]Ut (3 9)
CC 1 — CH ]ﬁl — jﬁu"‘ ) )

Die einzelnen atomaren Fliisse lassen sich folgendermaflen berechnen:

]6" Sion (]CH; + jCHI) + (]CH; + jCHI) Vo Ost (00H3 + 2002H5) ) (3'10)
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. 1 ;
]8Ut = 5(1 — GCHg — 2002H5) ObC (1 — CH) Vo O » (311)
it o= et T 2cut + Ucut +Jony) Vo ost (foms + 20c,m;) (3.12)
jﬁu"‘ = (1 — 90H3 - 2902H5) ObH Vo CH JHo +

5(1 — OcnH, — 20c,m,) obe (1 — ) Vo jno + CHEUCH; +iem) - (3:13)

Der Flufl an Kohlenstoffatomen, die in die Schicht eingebaut werden, setzt sich aus dem Anteil
durch den direkten Einbau schneller Tonen und Neutrale (s.0.) und dem durch den ioneninduzier-
ten Einbau adsorbierter Radikale zusammen. Es wird angenommen, dafl die Haftkoeffizienten
Sion UNd Speq fir Tonen und Neutralteilchen identisch sind. Auf die Grofle dieser Koeffizienten
wurde im Kapitel 3.2.1 eingegangen. Ferner wird vorausgesetzt, dafl jeweils beide Kohlenstoff-
atome eines adsorbierten Athylradikals eingebaut werden. Die Riickitzraten durch atomaren
Wasserstoff werden durch die entsprechenden Wirkungsquerschnitte o, und o bestimmt. Fir
die Erosion von Kohlenstoffatomen an der unbedeckten Oberfliche wird angenommen, daf§ drei
Wasserstoffatome zur Bildung und Abspaltung eines Methanmolekiils notwendig sind. Somit
geht pro erodiertem Methanmolekiil nur ein Wasserstoffatom aus der Schicht verloren (mittlerer
Term der letzten Gleichung). Fiir den Einbau von Wasserstoff wird willkiirlich der Verlust eines
Wasserstoffmolekiils pro Depositionsprozef fiir Kohlenwasserstoffe angenommen. In der letzten
Gleichung, die den Riickflul an Wasserstoffatomen beschreibt, wird im letzten Term noch die
Verlagerung und anschlieende Desorption von Wasserstoff durch die Wechselwirkung energie-
reicher Teilchen mit der Schicht beriicksichtigt. Typische mittlere Verlagerungsausbeuten Yy fiir
die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden in Kap. 3.2.1 angegeben.

Die Kombination der Gleichungen (3.9) bis (3.13) fiihrt schlielich zu einer Beziehung, welche

die Konzentration an Wasserstoffatomen in der Schicht festlegt:

1

— § (]. - QCHS - 2002H5) O-bc VOjHO]

— CH []CHI + ?d (]CH;— + ]CHZ—) + 2 (]CH;— + ]CHZ—)(]- + Vo Ot (QCHg + 2902H5))
+ (1 = Ocn, — 20c,1,) (Tb — Obe) Vo Jio ]

— . . 2 .
+ CIZ—I [Yd (]CH; +JCH2’) + (1 — 90H3 - 29(}21{5) (O'bH - gabc) I/ojHo] =0. (3.14)

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dafl die Grofle der meisten Modellparame-
ter zundchst unbekannt ist. Dies gilt speziell auch fiir die Desorptionsenergien und die Wir-
kungsquerschnitte der beriicksichtigten Oberflichenprozesse. Der mogliche Wertebereich dieser
Parameter kann jedoch weitgehend mit Hilfe physikalischer Argumente eingeschriankt werden
[Moller 93a, v.Keudell 94a]. In der vorliegenden Arbeit ermoglicht die Depositionsmodellierung
vor allem qualitative Aussagen iiber die Relevanz von Fliissen bestimmter Teilchensorten fiir
einen Depositionsproze. FEine Diskussion quantitativer Resultate bleibt momentan letztlich
wegen der Unkenntnis iiber die tatsdchlichen elementaren Depositionsmechanismen fragwiirdig.

Einen ersten Anlafl zur Kritik an einer Oberflichenmodellierung in der oben beschriebe-
nen Form ergab bereits der durch von Keudell ermittelte Wert der CHjs-Desorptionsenergie
von 0,65eV. Fiir eine Oberfliche eines Materials ohne delokalisierte Elektronen scheint die

Desorptionsenergie zu grofl zu sein. Anlafl zum Zweifel an der Anwendbarkeit des ,,Adsorbed
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Layer Model“ ergibt sich jedoch dariiber hinaus aus der Moglichkeit, die beobachtete Tem-
peraturabhéngigkeit von Depositionsraten auch durch einen temperaturabhidngigen chemischen
Erosionsprozef} erkldren zu kénnen, fiir den mogliche elementare Reaktionsschritte bereits experi-
mentell identifiziert wurden (s. S.43). Diese Alternative wird auflerdem durch den Vergleich von
Ergebnissen kiirzlich durchgefithrter, unveréffentlichter In-Situ-Ellipsometer-Messungen nahege-
legt, bei denen einerseits C:H-Depositionsraten fiir ECR-Entladungen in Methan und anderseits
Raten fiir das Riickdtzen der dabei abgeschiedenen polymerartigen Schichten in Wasserstoffent-

ladungen bestimmt wurden [v. Keudell 94b].

3.3.2 Oberflichenmodellierung auf der Grundlage direkter Chemisorption

Da die Depositionsexperimente zur vorliegenden Arbeit alle mit Substraten bei Raumtempe-
ratur durchgefithrt wurden, sind hier die temperaturabhéngigen Erosionsprozesse von nur un-
tergeordneter Bedeutung. Dennoch soll hierauf im folgenden kurz eingegangen werden. Fiir
den im Kapitel 3.2.3 beschriebenen temperaturabhingigen Erosionsschritt, die Methylabspal-
tung in der Nachbarschaft aktivierter sp3*—Zentren, wurde eine Aktivierungsenergie von 1,61 eV
bestimmt [Horn 94]. Den Einfluf der Wechselwirkung energiereicher Teilchen mit der Schicht
auf die thermische Desorption von Methylradikalen kann man vereinfacht auch dadurch be-
schreiben, dafl bei der Modellierung eine effektive Aktivierungsenergie verwendet wird. Von
Keudell konnte seine Mefidaten (vgl. Abb. 3.5) zufriedenstellend auf der Basis eines Erosionspro-
zesses mit einer effektiven Aktivierungsenergie von 1,1eV fiir die CHgz-Desorption modellieren
[v.Keudell 94b]. Die temperaturabhéngige Erosion bereits chemisch gebundener Methylgruppen
entspricht hier der thermischen Desorption physisorbierter Methylradikale bei der Modellierung
im Rahmen des ,,Adsorbed Layer Model“. Hinsichtlich der Teilchenfliisse auf das Substrat und
in das Plasma zuriick erweisen sich beide Modelle als phdnomenologisch identisch. Dies bedeutet
auch, dafl beide Arten der Depositionsmodellierung vergleichbare Aussagen iiber die Bedeutung
von Flissen bestimmter Teilchensorten fiir Depositionsraten liefern. Eine Entscheidung, welche
Elementarmechanismen im einzelnen zum Schichtaufbau beitragen, ist somit aber nicht auf der
Grundlage gemessener Fliisse zu treffen.

Die Beschreibung der Temperaturabhingigkeit von Depositionsraten durch einen tempe-
raturabhidngigen Erosionsprozefl ist mit einer gednderten Vorstellung iiber die Mechanismen
verbunden, die zum Einbau von Kohlenwasserstoffradikalen in die Schicht fithren. Fiir die De-
position mufl nun ein in erster Ndherung temperaturunabhingiger Mechanismus angenommen
werden, da die Temperaturabhéngigkeit der Depositionsrate allein durch die Erosion erklart
werden kann. In Ubereinstimmung mit den Kenntnissen zur Chemisorption von Radikalen auf
Diamantoberflichen (siehe Kap.3.2.2) wird vorausgesetzt, dafi Radikale nur direkt an aktivier-
ten Bindungsplatzen an der Oberfliche chemisorbieren kénnen. Derartige Bindungsplatze ent-
stehen vorrangig durch die Wechselwirkung schneller Teilchen (Ionen und Umladungneutrale)
mit der Oberfliche. Eine Erzeugung iiber eine Wasserstoffabstraktion durch auf die Oberflache
auftreffenden atomaren Wasserstoff (S.43) ist fiir typische Wasserstofffliisse aus reinen Methan-
entladungen wegen des sehr geringen Wirkungsquerschnitts von 0,05 A? fiir die Wasserstoffab-
straktion vernachldssigbar. Aktivierte Bindungsplédtze sollten eine endliche, jedoch relativ lange

Zeit, beispielsweise auch im Vergleich zur Oberflichenverweilzeit physisorbierter Radikale, er-
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halten bleiben. Aktivierte Bindungsplatze kénnen durch Kohlenwasserstoffradikale, aber auch
durch atomaren Wasserstoff abgesattigt werden. Auf welche Weise die auch strukturell akti-
vierten (radikalischen) Bindungsplitze sonst noch relaxieren konnen, ist unklar. Es erscheint
jedoch verniinftig, die Lebensdauer der Bindungsplitze grofler anzunehmen als alle anderen
Zeitkonstanten, die bei der Modellierung von Bedeutung sind.

Die reine Depositionsrate (ohne Erosion) ergibt sich hier zum einen aus dem Beitrag des di-
rekten Einbaus energiereicher Ionen und Umladungsneutraler und zum anderen aus dem Beitrag
der Chemisorption von Kohlenwasserstoffradikalen. Den letzten Beitrag kann man als Produkt
(Joms + Jo,ms) 0b Vg schreiben, wobei o, den Wirkungsquerschnitt fiir die Chemisorption an
aktivierten Bindungsplatzen bezeichnen soll und v, die Anzahl aktivierter Bindungsplédtze pro
Einheitsfliche. Eine Abschétzung der Anzahl strukturell aktivierter Bindungspléatze, die durch
die Wechselwirkung schneller Teilchen mit der Oberfliche entstehen, kann man mit Hilfe von
TRIM-Rechnungen aus gemessenen Fliissen schneller Teilchen gewinnen. Fir die Energiever-
teilungen von Ionen und Umladungsneutralen der in dieser Arbeit untersuchten Entladungen
werden etwa 2 Wasserstoffe pro einfallendem einfachen Kohlenwasserstoffion bzw. -molekiil di-

rekt an der Oberfliche verlagert.



Kapitel 4
Experimentbeschreibung

Die einzelnen Komponenten des experimentellen Aufbaus, das Entladungsgefal und die verwen-
deten Teilchenanalysatoren werden im folgenden Abschnitt 4.1 vorgestellt. Auflerdem wird hier
die weitere Diagnostik zur Charakterisierung der Schichten und zur Bestimmung der Wachstums-
raten beschrieben. Das Mefiprinzip und die Durchfiihrung der Messungen werden im zweiten
Teil dieses Kapitels behandelt. Hier werden die Entladungsparameter angegeben, sowohl die
prinzipiellen Grundlagen der Mefimethoden als auch Detail der Messungen erldutert und die

Erfassung und Auswertung der Mefidaten beschrieben.

4.1 Experimentelle Anordnung

4.1.1 Beschreibung des Gesamtsystems

Die Experimente wurden im Entladungsgefai KESCABO (,,KESsel fiir CArbonisierung und BO-
rierung®) ausgefiihrt, das mit einem Durchmesser von 70 cm und einer Héhe von 60 cm speziell
fiir die Beschichtung auch grofler Bauteile ausgelegt ist. Die Gefafiwidnde bestehen aus Edelstahl.
Ein Schema der Anordnung von Gaseinlafl, Vakuumsystem und insbesondere der verwendeten
Teilchenanalysatoren ist in Abb.4.1 dargestellt. Das Schema zeigt auch Teile des Systems zur
Abscheidung von Bor- oder borierten Kohlenstoffschichten, das jedoch fiir die vorliegende Arbeit
ohne Bedeutung ist. (Der Umgang mit dem toxischen und explosiven Arbeitsgas Diboran [BoHg]
verlangt eine entsprechende Sicherheitsanlage, die u.a. einen thermischen Zersetzer enthélt.) Die
verwendeten Arbeitsgase waren Methan (CHy), Sauerstoff (vor allem zum Riickdtzen von Koh-
lenstoffschichten) sowie Wasserstoff, Acetylen (CoHs) und verschiedene Edelgase (He, Ne und
Ar) fiir Kalibrierzwecke. Der Gasdurchfluf} ist durch kalibrierte Standardgasflufiregler (MKS
Instruments, Typ 1259) mit einer Genauigkeit von 2% bei einem Flufi von 40sccm (laut Her-
steller) einstellbar. Der Totaldruck der Arbeitsgase im Gefafl ist mit einem thermostabilisierten
Kapazitatsmanometer (MKS Instruments, Baratron Typ 127, Genauigkeit 0,15 %) meBbar. Das
Entladungsgefi wird mit einer Turbomolekularpumpe (360 1/s Saugvermdogen) evakuiert. Dabei
ermoglicht ein Drosselventil eine Reduktion des Pumpquerschnitts, so da3 der Arbeitsgasdruck
im Gefafl sowohl iiber den Gasfluf}, als auch iiber das Saugvermdgen geregelt werden kann. Der
Restgasdruck im Entladungsgefif lag bei allen Experimenten im Bereich unterhalb von 107> Pa

bei voll ge6ffnetem Drosselventil. Bei reduziertem Pumpquerschnitt war das Verhéltnis des

o1
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Abb. 4.1: Schema des experimentellen Aufbaus: Im Entladungsgefis KESCABO (,,Kessel fiir Carbo-
nisierung und Borierung“) erméglichen drei verschiedene Analysatoren (EMAS, HAL und GFA: hellgrau

dargestellt) die Massen- und Energieanalyse von Plasmateilchen, die auf die entsprechenden Substrat-

elektroden (dunkelgrau) treffen. Die relative rdumliche Anordnung der Analysatoren ist unten rechts

in einer Aufsicht verdeutlicht. DC-Glimmentladungen fiir die vorliegende Arbeit wurden durch Anlegen

einer negativen Spannung an die Substratelektroden relativ zur geerdeten Gefaflwand erzeugt.



4.1. EXPERIMENTELLE ANORDNUNG 53

Restgasdruckes zum Arbeitsgasdruck immer kleiner als 1074,

Im Entladungsgefafl konnen Gleichspannungs-, Niederfrequenz- (50 Hz) und Hochfrequenz-
Entladungen (1-30 MHz) betrieben werden. Die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden
ausschliellich mit Gleichspannungs-Glimmentladungen durchgefiihrt, bei denen eine negative
Vorspannung iiber einen Serienwiderstand an Elektroden aus Edelstahl angelegt wurde. Der
Durchmesser der Elektroden betrug hierbei 10 cm. Mit Hilfe von Abschirmungen wurde die
plasmabedeckte Oberfliche der Elektroden auf den Bereich des genannten Durchmessers be-
schrankt, um eine definierte aktive Elektrodenfliche zu gewahrleisten. Als gemeinsame Anode
diente die geerdete Wand des Entladungsgefdfies. Die einzelnen Kathoden sind direkte Be-
standteile der Analysatoren EMAS, HAL und GFA, die in den folgenden Abschnitten noch im
Detail beschrieben werden. Plasmateilchen gelangen durch kleine Offnungen in den Elektro-
den in die Analysatoren. EMAS und HAL sind Energie-/Masse-Analysatoren, die sowohl den
Nachweis von Ionen aus dem Plasma gestatten, als auch den Nachweis von Neutralen, die in ein-
gebauten Elektronenstof-Ionenquellen in den Analysatoren nachionisiert werden kénnen. Die
Abkiirzung GFA bezeichnet einen Gegenfeldanalysator, der eine zuverldssige Absolutmessung
von massenintegrierten Tonen-Energieverteilungen gestattet. Der GFA wurde zur Kalibrierung
und Absolutnormierung von HAL- und EMAS-Messungen eingesetzt (s.u.). Alle Teilchenanaly-
satoren werden mit separaten Turbomolekularpumpen (601/s) und Vorvakuumpumpen differen-
tiell gepumpt. Die Anordnung der einzelnen Analysatoren mit den entsprechenden Kathoden
(Subtratelektroden) ist in Abb. 4.1 verdeutlicht.

Bei den Experimenten wurden a-C:H—Schichten auf Substratproben (typischerweise aus Sili-
zium) abgeschieden, um eine Bestimmung der Wachstumsraten und eine Charakterisierung der
Schichten zu ermoéglichen. Ein He-Ne-Laserinterferometer ermdoglicht in-situ die Bestimmung
des Produkts von Brechungsindex und Dicke von a-C:H—-Schichten, die auf Proben auf der zum
EMAS gehorenden Subtratelektrode aufwachsen (Abb.4.1). Hierzu wird die Interferenz von
an der Substrat- und der Schichtoberfliche reflektiertem Laserlicht ausgenutzt. Die Schicht-
charakterisierung erfolgte ex-situ mit Hochenergie-lonenstreuanalyse, Infrarotspektroskopie, El-
lipsometrie und Profilometrie. Die Ionenstreumethoden erlauben eine Absolutbestimmung der
Kohlenstoff- und Wasserstoffkonzentrationen in den a-C:H—Schichten. Die Streuanalysen wurden
am 3 MV Van-de-Graaff-Beschleuniger im Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik durchgefiihrt.
Mit der Infrarotspektroskopie konnen (fiir die hier untersuchten Schichten im begrenzten Mafle)
Aussagen iiber die Struktur gemacht werden. Das Ex-situ-Ellipsometer (PLASMOS SD2303)
erlaubt unter bestimmten Umstinden (s. Abschnitt 4.2) eine genaue Bestimmung von Bre-
chungsindizes und Schichtdicken. Die mechanische Abtastung der Schichtoberflichen mit einem
Profilometer (TENCOR Instruments, Alpha Step 2000) kann ebenfalls zur genauen Messung
von Schichtdicken ausgenutzt werden, falls die Schichten Locher bis auf das Substrat hinun-
ter aufweisen. Im Hinblick auf die Zielsetzungen der Arbeit ist insbesondere die Kenntnis der

Schichtzusammensetzung und der Schichtdicke von Bedeutung.

4.1.2 Energie-/Masse-Analysatoren

Die TeilchenfluBmessungen wurden im wesentlichen mit einem kommerziellen Energie-/Masse-
Analysatorsystem der Firma ,Hiden Analytical“ vom Typ ,HAL EQP 301 S/2% durchgefiihrt
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(im folgenden kurz ,HAL“ genannt). Das Energie-/Masse-Analysatorsystem EMAS wurde nur
fiir Vergleichsmessungen eingesetzt. Der Gegenfeldanalysator (GFA) ermoglicht eine zuverldssige
Kalibrierung und Absolutnormierung von HAL-Ergebnissen zu Energie- und Massenverteilun-
gen von Plasmaionen am Substrat. Fir alle Analysatoren wurden Frontplatten konstruiert, die
direkt als vorgespannte Entladungselektroden (bis zu £1000 V) verwendet werden kénnen. Im
Fall der Untersuchungen zu dieser Arbeit dienten diese Frontplatten als Substratkathoden. Plas-
mateilchen, die auf das Substrat treffen, k6nnen so ohne Stérung des Plasmas nach Passieren der
Eintrittsblenden in den Frontplatten nachgewiesen werden. Als Eintrittsblenden wurden laser-
gebohrte Standardblenden aus der Elektronenmikroskopie mit Offnungsdurchmessern, je nach
Analysator und Prozefigasdruck, zwischen 70 pm und 200 pm eingesetzt. Diese Blenden kénnen
einfach ausgetauscht werden und zeichnen sich durch eine Genauigkeit des nominellen Durchmes-
sers von besser als 2 pm sowie durch ein kleines Verhaltnis von Dicke zu Offnungsdurchmesser
aus. Die Blenden sind derartig in den Frontplatten angebracht, dal sich eine glatte, ebene
Elektrodenoberfliche ergibt.

Durch die Wahl geeigneter Eintrittsblenden und differentielles Pumpen sind Analysator-
driicke zu gewahrleisten, die zu groflen mittleren freien Weglangen fiir [on-Neutralteilchen-St68e
im Vergleich zu den Analysatordimensionen fithren. Dariiber hinaus ist fiir die Bestimmung
absoluter Tonenfliisse aus den Entladungen zusétzlich zu beachten, dafl die Blendendimensio-
nierung den Druckverhiltnissen vor und hinter der Blende angepafit ist. Coburn und Kay un-
terscheiden bei der Diskussion der Effekte durch Ion-Neutralen-St68e zwischen dem ,,statischen
Druck“und dem sogenannten , Strahldruck” im Bereich hinter der Eintrittsblende [Coburn 71].
Mit Strahldruck wird dabei die Druckkomponente durch die Neutralgasstromung auf der Achse
der Eintrittsoffnung bezeichnet. Die Summe beider Druckkomponenten ergibt den effektiven
Druck, der letztlich die Transmission durch die Blende und die Winkelverteilung der Ionen nach
der Blende bestimmt. Trotz differentiellen Pumpens im Analysator kann ein hoher Druck im
Entladungsgefafl bei zu groflem Blendendurchmesser zu einer drastischen Reduktion der Blen-
dentransmission aufgrund eines zu hohen Strahldruckes fiihren. Die sich hieraus ergebende
Forderung nach einer im Verhéltnis zum Durchmesser diinnen Blende ist bei den verwendeten
Standardblenden erfiillt. Die Offnungsdurchmesser wurden derartig gewihlt, daf eine Trans-
missionsreduktion von maximal 5% zu erwarten ist. Der Strahldruckeffekt wurde daher bei der

Bestimmung absoluter Tonenfliisse vernachlassigt.

Im HAL-Analysator dient eine Kombination aus einem elektrostatischen 45°-Sektorfeld und ei-
nem dreistufigen Quadrupolfilter zur Energie- und Massentrennung. Der Energiefilter wird dabei
mit konstanter Durchgangsenergie betrieben. Ein Ionenenergiebereich von £100eV wird durch
eine vor dem Energiefilter liegende Brems- bzw. Beschleunigungs-Ionentransferoptik zuganglich.
Die Detektion der Ionen nach Durchlaufen der Filter erfolgt mit Hilfe eines Kanal-Sekundérelek-
tronenvervielfachers (Channeltron) im Pulszihlmodus (Einzelteilchennachweis). Es kénnen ent-
weder Tonen direkt aus dem Plasma analysiert werden oder Tonen, die durch Nachionisation
von Neutralteilchen in der eingebauten Elektronenstof-Ionenquelle entstehen. Die Energie der
Elektronen in der Quelle ist dabei variabel (max. 150 eV) und ebenso die Stromstirke der Quel-
lenelektronen. Zwei Einzellinsen vor und hinter der Ionenquelle erméglichen eine Fokussierung

der Plasmaionen auf die Austrittsblende der Ionenquelle bzw. eine Fokussierung in den Ener-
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giefilter. Auflerdem steht noch ein elektrostatisches Quadrupolelement direkt vor dem Energie-
filter zur Minimierung von Abbildungsfehlern der Ionenoptik zur Verfiigung. Sdmtliche ionen-
und elektronenoptischen Elemente im Analysator kénnen auf eine Referenzspannung von bis zu
4+1000V bei geerdetem Gehéduse gelegt werden. Dies ermdglicht eine Abbremsung von Plas-
maionen zwischen der isoliert angebrachten Frontplatte (Entladungselektrode) und den Analy-
satorkomponenten. Die Gestaltung der Frontplatte und eine modifizierte Extraktionselektrode
im Analysator (siehe auch Abb.4.15) erlauben so den Nachweis von Plasmaionen mit Energien
bis zu 1keV mit ausreichendem Nachweisvermégen. Die Abbremsung der Plasmaionen im Ein-
trittsbereich des HAL-Analysators hat jedoch auch Spriinge in der Transmissionsfunktion bei
Anderung des Referenzpotentials und damit der Bremsspannung zur Folge. Mit dem HAL-
Analysator kénnen Tonen mit Massenzahlen im Bereich 1 bis 300 mit einer Auflésung AM < 1
nachgewiesen werden. Der Energiefilter erreicht theoretisch eine Transmission von 100 % bei
einer Auflésung von AE/E = 2,5%. Fiir die Experimente dieser Arbeit ist der geringe Ak-
zeptanzwinkel fiir den Nachweis von Plasmaionen von wesentlicher Bedeutung. Aus einer rein
geometrischen Abschétzung ergibt sich ein maximal zuganglicher Bereich von Toneneinfallswin-
keln von etwa +5° um die Senkrechte auf der Substratelektrode. Der Akzeptanzwinkel fiir
die typischerweise verwendeten Einstellungen der Ionenoptik ist immer kleiner. Der geringe
Akzeptanzwinkel des HAL-Analysators muf} in Hinsicht auf die zu erwartenden breiten Winkel-
verteilungen von Plasmaionen (s. Kap. 2) betrachtet werden.

Die Steuerung und Datenerfassung erfolgt mit dem Programmpaket ,mASYST* der Firma
Hiden Analytical auf einem Personalcomputer, der iiber eine serielle Schnittstelle mit dem HAL-
Analysator kommunizieren kann. Insbesondere ist neben der Aufnahme von Energie- und Mas-
senspektren auch die Erfassung von Intensitdtspektren als Funktion der Elektronenenergie in
der eingebauten ITonenquelle méglich. Die letzte Funktion wurde fiir die Ionisationsschwellen-
Massenspektrometrie zum Nachweis von Methylradikalen ausgenutzt (s. Kap.4.2.5).

Die wichtigsten Eigenschaften des HAL-Analysators sind zusammenfassend eine hohe Trans-
mission aufgrund der gewéhlten Filterelemente, eine grofle Dynamik der Zahlraten von iiber sechs
Groéflenordnungen mit dem eingesetzten Teilchendetektor und die frei wahlbaren Parameter der
Elektronensto-Ionenquelle. Problematisch fiir die angestrebten Messungen absoluter massen-
und energiedifferenzierter Ionenfliisse ist die zunédchst unbekannte, komplizierte Transmissions-
funktion in Abhéngigkeit von der Energie und Masse der Plasmaionen sowie in Abhangigkeit
von den Einstellungen der Vielzahl von ionenoptischen Elementen. In diesem Zusammenhang
stellt auflerdem der geringe Akzeptanzwinkel des HAL-Analysators ein Problem dar. Eine Ab-
solutnormierung der HAL-Messungen wurde jedoch durch den Einsatz des bereits erwahnten

Gegenfeldanalysators ermoglicht (s.u.).

Das Energie-/Masse-Analysatorsystem EMAS ist als Kombination eines elektrostatischen 55°-
Sektorfeldes und eines magnetischen 80°-Sektorfeldes aufgebaut. Die Grundkonstruktion erfolgte
urspriinglich im Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik in Garching durch Liebl (Ein zuvor ge-
fertigtes dhnliches System wurde bereits in Anlehnung an ein doppelfokussierendes Massenspek-
trometer [Liebl 87] entwickelt und im Rahmen einer Doktorarbeit verwendet [Jandl 92].). Eine
Neukonstruktion der Tonentransferoptiken (Einzellinsen) vor und hinter einer Elektronenstof}-

Ionenquelle (Energie und Strom ebenfalls variabel) und die Fertigung des EMAS-Analysators
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Abb. 4.2: Mechanischer Aufbau des Gegenfeldanalysators

einschliellich der Steuer- und Datenerfassungselektronik erfolgte durch die Firma ,,Staib Instru-
mente“. Die Transferoptiken bilden zusammen mit dem elektrostatischen Sektorfeld den Ob-
jektpunkt (Analysatoreintrittsblende) auf einen Bildpunkt hinter dem Sektor (1.Schlitzblende)
ab. Das magnetische Sektorfeld bildet diesen Bildpunkt wiederum auf einen 2. Bildpunkt ab
(2. Schlitzblende). Der Nachweis der Ionen hinter der 2. Schlitzblende erfolgt wie beim HAL-
Analysator mit einem Kanal-Sekundé&relektronenvervielfacher im Impulsbetrieb. Die Filterele-
mente sind also jeweils nur einfach fokussierend (Richtungsfokussierung innerhalb der Ablenk-
ebene)(siehe z.B. [Ewald 53]). Der typische Akzeptanzwinkel fiir Plasmaionen liegt beim EMAS-
System wegen der sehr grolen Brennweite der Transferoptik im Bereich kleiner £1° um die Nor-
malenrichtung. Das Auflésungsvermégen 148t sich iiber die Wahl der Blendengréfien verdndern.
Im Gegensatz zum Quadrupol-Massenfilter des HAL-Analysators ist das Massenauflésungs-
vermogen M/AM des magnetischen Sektorfilters im EMAS-Analysator konstant. Beim EMAS-
System nimmt daher die Linienbreite AM mit wachsenden Massenzahlen M zu. Dabei ist das
Auflésungsvermogen des magnetischen und des elektrostatischen Filters aufgrund der gemeinsa-
men 1. Schlitzblende gekoppelt. Als Folge ist ein ausreichend hohes Massenauflésungsvermogen
M/AM mit einem nicht benstigten hohen Energieauflosungsvermogen E/AE =~ 2M/AM verbun-
den. Die Transmission ist wegen der notwendigen kleinen Schlitzweiten und einer Fokussierung
nur in der Filterablenkebene wesentlich kleiner als die des HAL-Analysators. Die Transmis-
sion des EMAS-Analysators sollte theoretisch jedoch iiber den gesamten direkt zugdnglichen
Ionenenergiebereich (0-750eV) eine einfache glatte Funktion sowohl der Tonenmasse als auch
der Energie sein. Vom Funktionsprinzip wéare der EMAS-Analysator daher insbesondere fiir
energie- und massenaufgeloste Tonenfluimessungen geeignet, falls die Transmission ausreichend
grof} fiir die spezielle Problemstellung ist.

Zur Steuerung des EMAS-Systems wird ein sogenanntes MAID-Interface verwendet (MAID:
Modular Acquisition and Instrumentation Device unter Lizenz des Forschungszentrums Jiilich
GmbH). Die Befehlseingaben und die Datendarstellung erfolgt auf einem Personalcomputer mit
Hilfe des Programms ,MIMAS*“ der Firma Staib Instrumente. Zur Systemsteuerung und Da-
tenerfassung dienen drei Module im MAID-Interface: ein programmierbares Rechnermodul, ein

Modul zur Impulszdhlung und ein Modul mit Digital-Analog-Ausgédngen zur Regelung der Fil-
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terstrome bzw. -spannungen.

Am EMAS-System mufiten jedoch zahlreiche Fehler in der Steuerungssoftware und am me-
chanischen Aufbau behoben werden. Insbesondere fiihrte eine Fehlstellung des Sektorfeldkon-
densators und der 2. Schlitzblende zu einer energieabhéngigen Transmissionsfunktion, die einen
Nachweis von Ionen mit Energien kleiner als 320 eV unmoglich machte. Eine zu hohe Restmagne-
tisierung des magnetischen Sektors verhindert dariiber hinaus die Mdglichkeit, kontinuierliche
Energieverteilungen aufzunehmen, da die Magnetfeldsteuerung nicht mit einer Magnetfeldriick-
kopplung, sondern mit einer Magnetstromriickkopplung ausgestattet ist. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde der EMAS-Analysator nur zu einer zusétzlichen Verifizierung der Ergebnisse des
HAL-Systems mit der wesentlich héheren Absoluttransmission verwendet, insbesondere fiir einen

Vergleich der gemessenen Massenverteilungen der Plasmaionen.

4.1.3 Der Gegenfeldanalysator

Der Aufbau des verwendeten Gegenfeldanalysators (GFA) ist in Abb. 4.2 dargestellt. Die Grund-
konstruktion dieses Gegenfeldanalysators wurde zur Messung von Ionenenergieverteilungen aus
ECR-Entladungen entwickelt [Reinke 92a, Reinke 92b] (Die Entwicklung folgte ausfiihrlichen
Arbeiten zum Einsatz von Gegenfeldanalysatoren in der Plasmadiagnostik [Prokopenko 72,
Prokopenko 74]). Mit externer Substratvorspannung wurden dabei Ionen mit Energien bis ma-
ximal etwa 120 eV nachgewiesen. Die Form und Anordnung der Elektroden wurde fiir die Expe-
rimente in der vorliegenden Arbeit im wesentlichen ibernommen. Das Gehéause, die Isolatoren,
die duflere Beschaltung,die Mefelektronik und die Steuerungs-/Auswertesoftware wurden modi-
fiziert, um eine Vorspannung der Substratelektrode bis zu 1kV zu ermoéglichen und Tonen mit
Energien bis zu 1keV nachweisen zu kénnen. Aufgrund des einfachen Funktionsprinzips erlaubt
der Gegenfeldanalysator eine besonders zuverlassige Messung von absoluten massenintegrierten
Tonenenergieverteilungen und wurde daher zur Kalibrierung und Absolutnormierung von HAL-
Messungen verwendet. Eine Alternative zur Untersuchung der Transmissionseigenschaften der
Energie-/Masseanalysatoren mit dem GFA ist der Einsatz einer externen Ionenquelle. Hierauf
wird noch im Abschnitt 4.2 kurz eingegangen werden. Der Einsatz des GFA hat jedoch insbe-
sondere den Vorteil, die Entladung selbst als Ionenquelle auszunutzen und dadurch u.a. auch das
Problem der kleinen Akzeptanzwinkel der E/M-Analysatoren zumindest teilweise zu losen. Der
Akzeptanzwinkel des GFA liegt im Bereich von £30° um die Normalenrichtung. Nach Kenntnis
des Autors wurde ein Gegenfeldanalysator erst in einer fritheren Arbeit zur Kalibrierung eines
Energie-/Masseanalysators eingesetzt [Rose 92].

In Abb. 4.2 ist zu erkennen, dafl der GFA drei vom Geh&use und untereinander mit Saphir-
kugeln isolierte Elektroden aufweist. Die Frontseite des Gehduses enthélt die auswechselbare
Eintrittsblende vom gleichen Typ wie bei den anderen Teilchenanalysatoren. Die Gesamtflache
der Substratelektrode kann durch austauschbare Aufsidtze auf dem GFA-Gehduse variiert wer-
den. Das Gehéuse ist isoliert auf einem Flansch (NW100CF) befestigt und wird durch eine
Turbomolekularpumpe (601/s) differentiell gepumpt. Die Isolationen lassen Potentialdifferenzen
von 1kV zwischen dem Geh&duse und den GFA-Elektroden sowie zwischen den GFA-Elektroden
untereinander zu. Direkt hinter der Eintrittsblende liegt ein Feingitter (1000 Ipi (lines per inch),

Nominaltransmission 50 %) auf gleichem Potential wie die Substratelektrode (Entladungska-
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thode). Fiir die Untersuchungen an Gleichspannungs-Entladungen in dieser Arbeit sollte dieses
Gitter nur zu einem geeigneten Potentialverlauf in Richtung auf das nédchste Gitter (Suppres-
sorgitter) fiihren. Um Felddurchgriffe durch das Gitter aufgrund einer Abschirmung innerhalb
der Maschen zu vermeiden, mufi die Maschenweite kleiner als das Doppelte der Debyeschen
Abschirmliange (2.2) sein. Diese Bedingung ist insbesondere fiir Untersuchungen an ECR- und
auch HF-Plasmen zu beachten. Fiir die groflen elektrischen Feldstarken im Kathodenfall der hier
untersuchten Gleichspannungs-Entladungen ist die lokale Debye-Léange jedoch sehr grofl und die
Bedingung ohne praktische Bedeutung. Das Suppressorgitter (100 Ipi, Transmission 75 %) dient
zur Unterdriickung von Sekundé&relektronen, die am Rand der Eintrittsblende oder am Ein-
gangsgitter entstehen und zu einem negativen Strombeitrag am Kollektor fithren kénnen (bei
HF- oder ECR-Plasmen auch zur Unterdriickung von Plasmaelektronen). Das Suppressorgitter
muf} zu diesem Zweck auf negativem Potential relativ zum Eingangsgitter liegen (-100eV bei
allen Messungen). Am Bremsgitter (100 Ipi, Transmission 75 %) liegt die eigentliche Bremsspan-
nung an, welche die Mindestenergie der Ionen festlegt, die zum Erreichen der Kollektorelektrode
notwendig ist.

Die Moglichkeit verschiedener Potentiale am Bremsgitter und Kollektor erlaubt die expe-
rimentelle Untersuchung von Fehlermoglichkeiten bei der ITonenstrommessung mit dem GFA.
Dabei zeigte sich u.a., da} die Summe der Stréome auf beide Elektroden fiir verschiedene Rela-
tivspannungen nicht variiert. Fiir die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden daher beide
Elektroden elektrisch verbunden und der Ionenstrom beider Elektroden gemeinsam gemessen.
Die Vorteile dieser Strommessung sind geringe Meffehler wegen des grofieren Summenstroms
(relativ zu den Einzelstromen) und wegen reduzierter Geometrieeffekte (z.B. spielt so die Trans-
mission des Bremsgitters keine Rolle). Als Hauptfehlerquelle durch Sekundirelektronen erwies
sich die Sekundérelektronenemission am Suppressorgitter durch an der Bremselektrode reflek-
tierte Ionen. Die Fehlmessung des Ionenstromes durch den entstehenden negativen Elektronen-
strom ist abhangig von der Bremsspannung und besonders grof} fiir hochenergetische Ionen. Der
Strombeitrag durch Sekundérelektronen kann jedoch rechnerisch korrigiert werden (s. Kap. 4.2).

Zur Bestimmung absoluter Ionenfliisse mufl die Gesamttransmission durch die Eintrittsblende
und durch die ersten beiden Gitter im GFA bekannt sein. Dazu wurde angenommen, daf}
die Transmissionen durch die beiden Gitter unabhéngig voneinander sind. Die gesamte Git-
tertransmission ergibt sich dann aus dem Produkt der Einzeltransmissionen (siehe dazu auch
[Prokopenko 74]). Im Falle von gerichteten Ionenstrahlen kann diese Berechnungsart zu Fehlern
fithren, insbesondere bei Doppelgittern mit sehr kleinen Absténden (hier ist der Abstand mit
etwa 2mm relativ grof}). Berechnet man die Gesamttransmission unter der Annahme vonein-
ander abhingiger Gitter [Reinke 92a], ergibt sich fiir den hier eingesetzten GFA ein um etwa
15 % groBerer Wert im Vergleich zum Produktansatz. Die endliche Dicke der einzelnen Git-
termaschen kann andererseits im Falle divergenter Ionenstrahlen im Analysator eine Reduktion
der tatsdchlichen Einzeltransmissionen relativ zu den nominellen Transmissionen bewirken. Die
Unsicherheit des Durchmessers der verwendeten Standardblenden schliellich ist in diesem Zu-
sammenhang vernachldssigbar.

Zur Messung einer Ionenstrom-Bremsspannungs-Kennlinie wird die Bremsspannung in dis-
kreten Schritten erhéht. Die Steuerung des analog programmierbaren Netzgerites fiir die Brems-

spannung erfolgt dabei mit Hilfe eines Digital-Analog-Wandlers und einem Personalcomputer.
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Da die Spannungen aller GFA-Elektroden beziiglich einer Spannung in Héhe der Substratvor-
spannung (Entladungsgleichspannung) angelegt werden, ist der D/A-Wandler iiber einen Trenn-
verstirker mit dem Bremsspannungs-Netzgerit verbunden. Die Ionenstrome auf die Elektroden
werden mit Elektrometern (Kethley 601) gemessen und unter Ausnutzung der Analogausginge
der Elektrometer iiber Trennverstirker und A/D-Wandler in den Computer eingelesen. Zur
Steuerung, Datenerfassung und Auswertung wurde das Programm MESSUNG.PAS [Reinke 92a]
im wesentlichen iibernommen und an die verwendete Meflelektronik angepafit. Auflerdem wurde
eine Korrekturroutine zur Berticksichtigung von Sekundérelektronenstrémen im GFA in das Pro-

gramm integriert.

4.2 Prinzip und Durchfiihrung der Messungen

4.2.1 Entladungsparameter der Methan-Glimmentladungen

Fiir die Experimente wurde eine konstantgehaltene Spannung von -710V relativ zum geerde-
ten Entladungsgefaf iiber einen Serienwiderstand (=1k{2) simultan an die Substratelektroden
angelegt (siehe Abb.4.1). Der Wert der Substratvorspannung ist hinsichtlich der Zielsetzungen
dieser Arbeit willkiirlich gew&hlt. Er ergab sich aus fritheren Beschichtungsvorgidngen. Der
Serienwiderstand ist notwendig zur Vermeidung von stérenden Funkenentladungen auf den Sub-
stratelektroden. Die Entladungen wurden in reinem Methan bei konstantem Gasdurchflufl von
40 sccm betrieben. Der Druck wurde zwischen 2 Pa und 10 Pa mit Hilfe des Drosselventils vari-
iert. Mit der Anderung des Druckes sind z.B. Anderungen der Tonenenergieverteilungen und der
Depositionsraten zu erwarten. Eine Erh6hung des Druckes bei konstantem Fluf} fiihrt aulerdem
zu einer grofieren Verweilzeit von Neutralteilchen im Entladungsgefas.
Gleichspannungs-Glimmentladungen werden wesentlich durch das Material der Kathodeno-
berfliche geprigt (Kap.2.2.1). Da die Oberflichen der Substratelektroden aus VA-Stahl durch
die Methan-Entladungen mit amorphem Kohlenstoff beschichtet werden, d&ndern sich ihr Se-
kundarelektronenkoeffizient und damit die gesamten Entladungsparameter zu Beginn der Entla-
dung sehr stark. Mit zunehmender Dicke der isolierenden a-C:H—Schichten &ndern sich die Be-
schichtungsparameter wiederum. Die Depositionsraten nehmen mit wachsender Dicke ab. Vor
den Teilchenfluimessungen wurden daher zunéchst die Schichten auf den Substratelektroden mit
Sauerstoff-Atzplasmen entfernt. Gestartet wurden die Messungen dann, nachdem bereits a-C:H—
Schichten mit einer Dicke deponiert wurden, bei der ein Einflufl der Stahloberflaichen nicht mehr
beobachtet werden konnte. Aufgrund des fiir die Messungen beschrankten Schichtdickenbereichs
waren eine Vielzahl von Depositions- und Riickatzzyklen zur Aufnahme aller Daten zu einem
Druckwert notwendig. Dabei erwies sich der einfach mefibare Entladungsstrom als zuverldssiger
Monitor fiir die Entladungs- und Beschichtungsbedingungen. Als Kriterium fiir die Dauer eines
Depositionszyklus wurde eine maximale Anderung des Entladungsstromes von 5% eingehalten.
Die Entladungsstromdichte als Funktion des Methandruckes ist in Abb. 4.3 dargestellt. Gleiche
Beschichtungsbedingungen fiir die Substratelektroden der einzelnen Teilchenanalysatoren wur-
den durch den Vergleich der entsprechenden separat gemessenen Entladungsstromstiarken und
Depositionsraten sichergestellt. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, daf} sich die

Bedingungen der DC-Beschichtungsentladungen dieser Arbeit besonders gut reproduzieren las-
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sen. Diese Bedingungen werden hier durch die angelegte Gleichspannung, den Gasfluf und
Druck und durch das Material an der Oberfliche der Substratelektrode festgelegt. Dabei stellt
sich durch die Beschichtung bei gegebenen Spannungs-, Flufl- und Druckwerten selbstregulie-
rend die gleiche Oberfliche ein. Wenn Wandeinfliisse von Bedeutung sind oder wie im Fall von
HF- oder ECR-Entladungen die Leistungseinkopplung in das Plasma nicht direkt verifizierbar

ist, ist die Reproduzierbarkeit der Entladungen unter Umstdnden schwer zu gewéahrleisten.

4.2.2 Tonenflulmessungen

Zur Messung absoluter massen- und energieaufgeloster Tonenfliisse mit einem E/M-Analysator
muf} die Transmissionsfunktion T = T(E;o,, M) fiir alle verwendeten Einstellungen der ionenop-
tischen Elemente bekannt sein. Dies ist zunéchst jedoch fiir keinen der heutzutage kommerziell
erhiltlichen Analysatoren und auch nicht fiir das EMAS-System der Fall. Eine Mdglichkeit,
Aufschlufl iiber das Transmissionsverhalten zu erhalten, ist die Verwendung einer externen To-
nenquelle, die iiber einen weiten Massen- und Energiebereich Ionen liefern kann. Grofle Schwie-
rigkeiten wiirde jedoch die Stromkalibrierung der Quelle machen, ebenso die Bestimmung der
Fokuslage, der Strahldivergenz und des Stromdichteprofils. Die letzten Punkte wiirden z.B.
einen im Vakuum beweglichen Draht (oder eine Blende) zur Strommessung erfordern. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde vor allem zur Charakterisierung des EMAS-Systems nach Behebung
der Konstruktionsfehler eine thermische Oberflichenionisations-Tonenquelle (Thermionenquelle)
[v.Ardenne 62, Kohlrausch 68] eingesetzt. Dazu wurde eine Elektronenquelle (Staib Instru-
mente, Typ NEK-300-1), die speziell fiir kleine Energien ausgelegt war, mit einer modifizierten
Beschaltung und einem Nat-Ionenemitter als Ionenquelle betrieben. Als Nat-Ionenemitter wur-
den ,,Oxid-Flachenkathoden® verwendet, bei denen die Oxidschicht von der Oberfliche entfernt
worden war. Die Oberflichen wurden dann mit Platin bedampft und mit Natronwasserglas
benetzt. Mit der Quelle konnten Ionenstrahlen im Energiebereich von wenigen 10eV bis etwa
600 eV mit Stromdichten im Bereich kleiner 500 uA/cm? extrahiert werden. Der Einsatz der
Ionenquelle blieb auf Nat-Ionen beschriankt. Ein genereller Nachteil aller Ionenkanonen im Hin-
blick auf Absolutmessungen des Nachweisvermogens von Plasmaanalysatoren liegt letztlich je-

doch in der Frage begriindet, inwieweit der Ionenstrahl einer Tonenkanone mit Ionenverteilungen
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Abb. 4.4: Beispiel fiir die relative Transmission des HAL-Analysators fiir 3Het-, *Het- und 2°Net*-

Tonen aus entsprechenden Edelgas-Glimmentladungen fiir Tonenenergien zwischen 10eV und 100eV.

aus Plasmen zu vergleichen ist. Als weiteres Problem erwies sich speziell die Reproduzierbarkeit
des Gesamtnachweisvermégens des HAL-Analysators durch Anderungen der Empfindlichkeit des
Teilchendetektors (s. Kap.4.2.4).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher eine andere Methodik zur Bestimmung ab-
soluter Ionenfliisse entwickelt, die auf der Messung massenintegrierter Energieverteilungen mit
dem Gegenfeldanalysator basiert. Insbesondere wegen der Spriinge in der energieabhidngigen
Transmissionsfunktion (s. Kap. 4.1.2) wurden mit dem HAL-Analysator nur Massenverteilungen
von lonen zu verschiedenen festen Ionenenergien zwischen 10 eV und 700 eV bestimmt. Die mas-
senabhdngige Transmission des HAL-Analysators wurde vor allem durch den Vergleich von HAL-
und GFA-Messungen an Glimmentladungen in den Edelgasen *He, *He, Ne und Ar ermittelt
(s.u.). Im Fall der Edelgasplasmen sind im wesentlichen einfach geladene Tonen der entspre-
chenden Edelgassorte zu erwarten. Die Intensitdten der einzelnen Masselinien in den HAL-
Massenspektren der Ionen aus den Methan-Entladungen wurden dann mit Hilfe der ermittelten
massenabhangigen Transmission relativnormiert. Die Integrale der resultierenden Massenvertei-
lungen wurden schliellich durch den Vergleich mit simultan wahrend der Methanentladungen
gemessenen massenintegrierten GFA-Energieverteilungen absolutnormiert. Der Einsatz des GFA
ermoglicht so, wie bereits ausgefiihrt wurde, zusédtzlich die Beriicksichtigung des im Vergleich
zur erwarteten breiten Tonenwinkelverteilung kleinen HAL-Akzeptanzwinkels, der eine Messung
nur eines Bruchteils des gesamten Ionenflusses zur Folge hat. Die Reproduzierbarkeit des Ge-
samtnachweisvermégens des HAL-Systems stellt bei dem verwendeten Normierungsverfahren
ebenfalls kein Problem dar. Andererseits ergeben sich neue Fehlerquellen aus dem grofien Ak-
zeptanzwinkel des GFA durch eine Verschmierung der GFA-Energieverteilungen bei sehr groflen
Eintrittswinkeln der Tonen. Auflerdem koénnen unterschiedliche Winkelverteilungen fiir unter-
schiedliche Ionensorten zu Fehlern bei der Relativnormierung von Masselinien fiithren.

Ein Beispiel fiir die relative massenabhingige Transmission des HAL-Analysators fiir To-

nen bei einem typischen Betriebsmodus ist in Abb. 4.4 dargestellt. Die Ionenenergien zwischen
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Abb. 4.5: Mit dem Gegenfeldanalysator gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie und Ableitung der
Kennlinie (Ionenenergieverteilung) fiir ein Gleichspannungsplasma in Neon. Die Entladungsspannung
betrug -650 V, der Neondruck in Entladungsgefaff 10 Pa.

10eV und 100eV wurden bei konstanter Referenzspannung (s. Kap.4.1.2) in Héhe der Entla-
dungsgleichspannung mit Hilfe der Brems-Tonentransferoptik eingestellt. Das Beispiel zeigt, dafl
die massenabhéngige Transmission im Fall der Ionenanalyse auch von der Ionenenergie abhéangt.
Fehler der ermittelten Transmissionswerte ergeben sich u.a. aus der Form der Energieverteilun-
gen der Edelgasionen. Ein entsprechendes Beispiel, ein GFA-Spektrum fiir eine Neon-Entladung,
zeigt Abb.4.5. Die Energieverteilung erhédlt man aus der Kennlinien-Ableitung durch Division
mit der elektrischen Elementarladung e. Die GFA-Bremsspannung Ugg wird dann durch die
Ionenenergie E;y, = e - Upg (in ,,eV¥) ersetzt. Die weitere Beschreibung der Bestimmung von
Energieverteilungen aus den gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien folgt weiter unten. Feh-
lerquellen fiir die Transmissionsbestimmung sind einerseits der steile Abfall der Energieverteilung
bei kleinen Energien, und andererseits bei hohen Energien die mit groflen Unsicherheiten ver-
bundenen kleinen Werte der Kennlinien-Ableitung. Auflerdem erwiesen sich bei hohen Energien
(groBer = 400 eV fiir 2°Ne, groBer ~ 300 eV fiir *He) die Massenlinien fiir die einfach geladenen
Edelgasionen in den HAL-Spektren nicht mehr als dominant. In diesem Energiebereich nimmt
die Bedeutung von Verunreinigungsionen und mehrfach geladenen Ionen zu. Auf das Nachweis-
vermégen fiir Wasserstoffionen (H*, HJ) relativ zu dem fiir Heliumionen wurde mit Hilfe von
Ergebnissen im Restgasmodus (Neutralennachweis mit Wasserstoff bekannten Druckes im Entla-
dungsgefiB; s.u.) extrapoliert. Die Transmission fiir Methanionen wurde in Héhe der Transmis-
sion fiir Neonionen angenommen. Der EMAS-Analysator schlieBlich diente zur Uberpriifung der
relativen Intensitétverhéltnisse innerhalb und zwischen den einzelnen Speziesgruppen (H;" ,CH,!,
CoHP, usw.) im Falle der Methanplasmen. Die Ergebnisse fiir die massenabhiingige Transmis-

n?

sion konnten insbesondere auch bei hohen Tonenenergien mit Hilfe von EMAS-Massenspektren
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verifiziert werden.

Zur Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien mit dem Gegenfeldanalysator wurde die Brems-
spannung mit einer Schrittweite von 2,44 eV erh6ht. Eine Mefipause von 2 s nach jeder Erhéhung
der Bremsspannung gewahrleistet, dafl der Strom durch das verwendete Elektrometer aufgrund
der Kapazitdaten im Meflkreis nach einer Spannungsinderung auf einen vernachlassigbar kleinen
Wert gefallen ist. Zur Mittelung der analogen Ausgangssignale des Elektrometers wurden jeweils
100 Messungen in Zeitintervallen von 10 ms pro Meflpunkt herangezogen. HAL-Massenspektren
wurden wegen der kiirzeren Mefzeiten i.a. als Sdulendiagramme (Bar Graph Mode) gemessen,
bei der nur die Intensititen im Maximum der einzelnen Massenlinien bestimmt werden und
keine vollstindigen Linienprofile (Profile Mode). Testmessungen ergaben Unterschiede von ma-
ximal 10 % zwischen den Relativintensititen der Massenverteilungen beider Mefiverfahren. Um
zeitliche Tendenzen bei den Messungen der HAL-Massenspektren erkennen zu koénnen, wur-
den jeweils Messungen mit einer Dauer von 3s pro Massenzahl aufgenommen und im Anschlufl
daran iiber die Einzelmessungen gemittelt. Das EMAS-System 148t prinzipiell nur Messungen

der vollstandigen Linienprofile mit entsprechend langen Mefizeiten zu.

Wie bereits zuvor angesprochen wurde, ergibt sich beim GFA die Ionenenergieverteilung aus
der Ableitung der Strom-Spannungs-Kennlinie. Zur numerischen Ableitung bei gleichzeiti-
ger Glattung werden die gemessenen Kennlinien mit einer abgeleiteten Gaufifunktion gefaltet
[Kolac 88]. Fiir die numerische Bestimmung der Ableitung bei sehr kleinen Bremsspannun-
gen (unterer Grenze des MeBintervalls) wurden Datenpunkte fiir den Bereich Ugg < 0V aus
der linearen Extrapolation von Mefipunkten fiir Ugg > 0V ermittelt. Fiir die Halbwerts-
breite der Gauffunktion wurde bei allen fiir Methan-Entladungen gemessenen GFA-Spektren
10eV gewahlt. Da alle Strukturen in den Energieverteilungen von Ionen aus den Methanent-
ladungen wesentlich breiter als 10 eV waren, sind Verbreiterungseffekte aufgrund der Faltung
vernachldssigbar. Im Falle des Beispiels in Abb. 4.5 betrug die Halbwertsbreite der Gauffunk-
tion 20 eV. Im Vergleich mit EMAS-Energieverteilungen (nicht abgebildet, Auflésungsvermogen
AE/E =0,7%) zeigt sich der ,stoBfreie“ Maximalenergiepeak bei 650V in der GFA-Verteilung
deutlich verbreitert (Analysatorauflosung und Verbreiterung durch die Faltung). Maximalener-
giepeaks, d.h. Beitriage von Ionen, die ohne Energieverlust das komplette Randschichtpotential
durchquert haben, wurden nur im Falle von Entladungen in Edelgasen und z.B. auch in Sauer-
stoff beobachtet, nicht jedoch im Fall der Methan-Entladungen.

Im Abschnitt 4.1.3 wurde schon auf einen negativen Strombeitrag durch Sekundérelektronen
von der Suppressorelektrode hingewiesen, der durch die am Bremspotential reflektierten Ionen
verursacht wird. Am Beispiel einer GFA-Messung fiir eine Methanentladung in Abb. 4.6 zeigt
sich dieser Beitrag bei hohen Bremsspannungen bzw. Ionenenergien am Verlauf der gemessenen
Strom-Spannungs-Kennlinie. Aufgrund der negativen Vorspannung des Suppressorgitters von
-100 V relativ zum Referenzpotential bei allen Messungen kénnen reflektierte Ionen mit Energien
zwischen 100 eV und etwa 800 eV auf die Suppressorelektrode treffen. Im Ionenenergiebereich
unterhalb von etwa 1keV dominiert i.a. die sogenannte ,, Potentialemission* bei der Erzeugung
von Sekundérelektronen [McDaniel 64, Medved 65, Langley 84]. Im Fall der Potentialemission
hingt der Sekundérelektronenkoeffizient ~; von der Austrittsarbeit (die wesentlich von Schichten

und Adsorbaten auf der Oberfliche beeinflufit wird) und vom Ionisationspotential der auftref-
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Abb. 4.6: Gemessene und beziiglich Sekundéirelektronenbeitrage korrigierte GFA-Strom-Spannungs-
Kennlinie (Lion,0(Upg) bzw. Lion(Upg)) sowie Ableitung der Kennlinie (massenintegrierte Ionenenergie-
verteilung) fiir ein Gleichspannungsplasma in Methan bei einem Druck von 6 Pa und einer Entladungs-

spannung von -710V.

fenden Ionen ab, jedoch nur wenig von der Ionenenergie. Die gemessenen GFA-Kennlinien
wurden daher unter der Annahme eines fiir alle Bremsspannungen konstanten Sekundarelek-
tronenkoeffizienten korrigiert. Ferner wurde dazu angenommen, dafi der Strombeitrag durch
Sekundarelektronen proportional zur Anzahl der am Bremspotential reflektierten Ionen ist. Die
korrigierten Stromstérken I;,,(Upg) werden aus den gemessenen I;on o(Upg) iterativ iiber fol-

gende Beziehung bestimmt:

Lion(UG) = Liono(Usc) + ) (Liono(0V) — Lon(Upc)) - (4.1)

Die Grofle des effektiven Sekundérelektronenkoeffizienten am Gitter v kann direkt als Quo-
tient der gemessenen Stromstirken bei maximaler Bremsspannung und ohne Bremsspannung
berechnet werden. Vernachliassigt man Stoéfle reflektierter Ionen mit den seitlichen, massiven
Elektrodenstrukturen, dann gilt: v = v; (1 — Tsyp), wobei Ty, die mittlere Transmission reflek-
tierter Tonen durch das Suppressorgitter ist. Fiir das Beispiel in der Abb. 4.6 erhilt man einen
Wert fiir 7; von etwa 0,3 unter der Annahme, dafl Ty,, mit der nominellen Gittertransmission

von 75 % iibereinstimmt.

4.2.3 Massenspektrometrie mit dem HAL-Analysator

Um das Verstdndnis der folgenden Abschnitte zu den massenspektrometrischen Untersuchungen
zu erleichtern, sollen an dieser Stelle einige apparative Details zum Neutralteilchennachweis mit
dem HAL-Analysator vorweggenommen werden. Eine schematische Skizze der Elektronenstof-

Tonenquelle des HATL-Analysators wird in Abb. 4.7 gezeigt (vgl. auch Abb.4.15 auf S.85). Die
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Abb. 4.7: Schematische Darstellung der Tonenquelle im HAL-Analysator.

Elektronenenergie in der Quelle wird durch die Spannung zwischen dem elektronenemittierenden
Glihdraht und der Kéfigelektrode festgelegt. Die innerhalb des Kéfigs ionisierten thermischen
Neutralteilchen werden aufgrund der Potentialdifferenz (Ionen-Extraktionsspannung) zwischen
der Kaifigelektrode und der ersten Blendenplatte der Extraktionsoptik aus der Quelle abgezo-
gen. Der Potentialverlauf im Kéfig fiihrt dazu, dafl die Ionen in Abhé&ngigkeit vom Ionisationsort
unterschiedliche Energien erhalten. Fiir eine Extraktionsspannung von 10V liegen diese Ener-
gien im Bereich zwischen 0eV und 10eV, wobei der maximale Tonenstrom bei einer Energie
von etwa 8eV beobachtet wird (siehe Abb.4.10 auf S.72). Der nachgeschaltete Energiefilter,
der bei einer konstanten Durchgangsenergie betrieben wird, hat zur Folge, dal nur ein von der
Energieauflésung abhéngiger Bruchteil aller extrahierten Tonen nachgewiesen wird. Die Durch-
gangsenergie und die Energieauflésung des Energiefilters bestimmen somit das effektive Ionisa-
tionsvolumen fiir die Ionen, die letztlich zum Nachweis gelangen. Fiir die Massenspektrometrie
thermischer Neutralteilchen bedeutet dies, dafl der eingestellte Elektronenemissionsstrom nicht
mit dem effektiven Ionisationsstrom identisch ist. Das effektive Ionisationsvolumen und somit
der effektive Tonisationsstrom ist dabei nicht bekannt. Ein wesentlicher Vorteil ist jedoch, daf}
die Einbaulage der Glithdrahte parallel zur ionenoptischen Achse zu einer effektiven Breite der
Elektronenenergieverteilung fiihrt, die deutlich gegeniiber der Energiebreite reduziert ist, die
sich aus dem gesamten Spannungsabfall iiber dem Glithdraht ergeben wiirde. Die Energiediskri-
mination hat also die gleiche Wirkung wie eine Blende zwischen dem Glithdraht und dem Kifig.
Die geringe Breite der Elektronenenergieverteilung ist eine notwendige Voraussetzung fiir die
sogenannte ,Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie (ISMS).

Einen besonderen Hinweis bedarf es zum Nachweis energiereicher (nichtthermischer) Neu-
tralteilchen (Kap.4.2.6). Da diese Teilchen die Tonenquelle als gerichteten Strahl passieren und
die Energieverteilung der in der Ionenquelle erzeugten Ionen gemessen wird, tragt hier der ge-
samte Elektronenstrom in den Kéfig zum beobachteten Ionenstrom bei. Das Ionisationsvolumen
kann in diesem Fall aus einer rein geometrischen Betrachtung abgeschatzt werden. Das Anlegen

einer Extraktionsspannung verschiebt hier nur die Ionenenergieverteilung.

4.2.4 Konventionelle Massenspektrometrie

Mit konventioneller Massenspektrometrie wird hier die Massenspektrometrie bei festen Energien

der Elektronen in der Elektronenstof-lonenquelle bezeichnet. Es wurden typischerweise 70 eV
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oder 100 eV verwendet. Alle Messungen wurden wegen des hohen Nachweisvermoégens mit dem
HAL-Analysator durchgefithrt. Das hohe Nachweisvermoégen erlaubt dabei die Ausnutzung der
vollen Dynamik des Analysators und kurze Mefzeiten. Wegen der beschrankten Dauer der Be-
schichtungszyklen (s.Kap.4.2.1) sind kurze Mefzeiten eine notwendige Voraussetzung fiir die
Experimente. Konventionelle Massenspektrometrie ist nicht zum Nachweis von Methylradikalen
(CHj) geeignet, falls der Partialdruck dieser Radikale klein ist relativ zum Methan-Partialdruck.
In diesem Fall werden CH;‘—Ionen in der Tonenquelle des Analysators hauptsichlich durch die
dissoziative Ionisation von Methanmolekiilen erzeugt und nicht durch die direkte Ionisation von
Methylradikalen, da beide Reaktionen bei den typischen Elektronenenergien vergleichbar hohe
partielle Wirkungsquerschnitte [Adamczyk 66, Chatham 84, Orient 87| besitzen. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde die Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie, die im Unterkapi-

tel 4.2.5 beschrieben wird, zur Bestimmung absoluter Methylradikalfliisse eingesetzt.

Beitrdge von Plasmaionen wurden bei den massenspektroskopischen Messungen durch eine
vollstandige Reflektion dieser Ionen am Potential des geschlossenen Plasmaionen-Extraktors
(vgl. Abb.4.15 auf S.85) unterdriickt. Als Referenzpotential der ionenoptischen Elemente des
HAL-Analysators wurde dazu 0V gewédhlt und zuséitzlich eine Bremsspannung von +50V an
die Extraktorelektrode angelegt. Die gesamte Bremsspannung fiir Plasmaionen betrug somit
4760V im Falle der Methan-Entladungen (Entladungsspannung -710V). Ein generelles Pro-
blem bei allen Messungen von Neutralteilchenfliissen stellte die Reproduzierbarkeit des HAL-
Nachweisvermégens dar. So zeigten sich deutliche Anderungen des Nachweisvermégens aufgrund
der hiufig notwendigen Sauerstoff-Atzplasmen oder auch nach dem Fluten des Analysator-
gehduses. Aufgrund der Ergebnisse von Testmessungen konnte dieser Effekt auf eine Beeinflus-
sung der Empfindlichkeit des Kanal-Sekundérelektronen-Vervielfachers zuriickgefithrt werden.
Eine mégliche Erklirung hierzu ist eine Anderung der Sekundirelektronenausbeute durch eine
Modifikation der Oberfliche des Teilchendetektors (z.B. durch Adsorbate). Eine Anderung der
Elektronenstromverstarkung des Sekundérelektronen-Vervielfachers hat bei unverdnderter Dis-
kriminatorschwelle der HAL-Pulsverarbeitungselektronik auch eine Anderung der Zihlrate zur
Folge. Im Gegensatz zu den Absolutwerten werden die Relativintensitdten in den gemessenen
Massenverteilungen jedoch nicht beeinflufit.

Da die Reproduzierbarkeit des Gesamtnachweisvermogens nicht gewéahrleistet werden konnte,
wurde zu jeder Einzelmessung eine Kalibriermessung durchgefiihrt. Als Kalibrierquelle fiir das
Absolutnachweisvermégen diente Methan bekannten Druckes im Entladungsgefdfi. Es wurde
immer die Zahlrate fiir die Massenzahl M =15 oder M =16 auf den gemessenen Methan-Par-
tialdruck absolutnormiert, bzw. auf den aus dem Partialdruck berechneten Methanfluff auf die
Subtratelektrode. Der Partialdruck p, die Neutralendichte n, und der Wandflu} j,, (Wandstrom-
dichte) héngen fiir ideale Gase wie folgt voneinander ab [Wutz 82]:

. 1 kT, 1 (4.2)
= —n, = n, = P — . .
In 4 ° 2mm ° 2mmkT, p

Hier bezeichnet v die mittlere thermische Geschwindigkeit der Neutralteilchen, m die Neutra-

lenmasse und & die Boltzmann-Konstante. Fiir die Gastemperatur 7, wurde ein Wert von
100°C fiir alle verwendeten Methandriicke angenommen, um aus gemessenen Partialdriicken

Teilchenfliisse auf die Substratelektrode zu berechnen. FEine Abschitzung fiir die maximal
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Abb. 4.8: Neutralgas-Massenspektrum fiir Methan (CH4) und Acetylen (CoHs) mit Partialdriicken
von jeweils 1 Pa im Entladungsgefafl. Die Elektronenenergie in der Ionenquelle betrug 100eV bei einer

Elektronenstromstéirke von 30 pA.

zu erwartende Gastemperatur ergibt sich aus Messungen von Temperaturen in ECR-Plasmen
[Hummernbrum 92, Engelhard 93]. Die Gastemperatur fiir die DC-Entladungen der vorliegen-
den Arbeit sollten noch deutlich unterhalb der Gastemperaturen im Bereich von 600 K in diesen
ECR-Entladungen liegen. Die untere Grenze fiir die Gastemperatur ist die Raumtemperatur.
Eine Gastemperatur von 25°C anstatt 100°C fiihrt zu einer Erhéhung der berechneten Fliisse

um etwa 12 %.

Die Relativnormierung der Intensitéiten fiir die Massenzahlen M =2 (H;) und M = 28 (CyH)
beziiglich der Intensitat fiir M = 15 wurde mit Hilfe von Massenspektren fiir Wasserstoff, Methan,
Acetylen (CyHs) und Mischungen dieser Gase bei bekannten Partialdriicken im Entladungsgefif
durchgefiihrt. Ein Massenspektrum fiir eine Mischung aus Methan und Acetylen mit Parti-
aldriicken von jeweils 1 Pa ist als Beispiel in Abb. 4.8 dargestellt. Das Zahlratenverhaltnis fiir
die Massenzahlen M =16 und M = 26 spiegelt das Verhaltnis der Wirkungsquerschnitte fiir die
elektronensto-induzierte Tonisation des Methans (o; ~ 1,8:10 16 cm? [Chatham 84, Orient 87])
und des Acetylens (0; ~ 3,210 6 cm? [Tawara 90]) wider (Fiir die Transmission des Qua-
drupols wird ein Abfall zu hoheren Massenzahlen hin erwartet.). Das Intensitdtsverhiltnis
fir M =15 und M =16 stimmt sehr gut mit dem Verhé&ltnis der entsprechenden Ionisations-
Wirkungsquerschnitte von Chatham und Mitarbeitern iiberein (o; = 1,35 - 1071 cm? bzw.
o; = 1,78 -10 % cm? [Chatham 84]). Bei dem gewiihlten Kalibrier- und Normierungsverfahren
wird das Gesamtnachweisvermogen des HAL-Analysators fiir molekularen Wasserstoff, Methan
und Acetylen automatisch beriicksichtigt (einschlieflich des Gastransports durch die Eintrittsoff-
nung bis zur Tonenquelle, der Tonisationsausbeute in der Quelle, der Ionentransmission und des

Detektornachweisvermogens).
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Abb. 4.9: Gemessene Neutralgas-Massenspektren ohne und mit geziindeter Gleichspannungsentladung
in Methan bei einem Druck von 10Pa. Die Elektronensto3-Ionenquelle des HAL-Analysators wurde mit

einem Emissionsstrom von 35 4A und einer Elektronenenergie von 70eV betrieben.

Fiir die Bestimmung von Partialdriicken bzw. Substratfliissen weiterer Neutraler (atoma-
rer Wasserstoff, Athan, Athylradikale, usw.) ist zumindest die Kenntnis der entsprechenden
Wirkungsquerschnitte fiir elektronenstoff-induzierte Ionisationsprozesse notwendig. Hier konnte
zum groften Teil auf bestehende Datensammlungen zuriickgegriffen werden [Takayanagi 78,
Ehrhardt 87, Janev 87, Tawara 90]. Die Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Spezies hingen im
Einzelfall von den Beitragen aus Fragmentierungs- und Polymerisationsprozessen in der Ionen-
quelle ab (s.u.). Fiir C3H,, und hohere Kohlenwasserstoffe ist aufgrund der Transmissionsei-
genschaften des Quadrupols und der Empfindlichkeit des Teilchendetektors ein exponentieller
Abfall des Gesamtnachweisvermdgens mit zunehmender Massenzahl zu erwarten. Dieses Verhal-
ten wurde qualitativ auch experimentell bestétigt [Zeuner 93]. Trotz der geringen Zahlraten fiir
Tonen mit Massenzahlen im Bereich M > 36, miissen die entsprechenden Beitrage der Eduktmo-

lekiile zu den Intensititen kleinerer Massenzahlen beriicksichtigt werden.

Interpretation gemessener Massenspektren

Die weitere Beschreibung der Auswertung soll am Beispiel einer Messung fiir eine Gleichspan-
nungsentladung in Methan bei dem groften in dieser Arbeit untersuchten Druck von 10 Pa erfol-

gen (Abb.4.9). Innerhalb eines Mefzyklus wurden immer abwechselnd mehrere Massenspektren
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mit und ohne geziindete Entladung aufgenommen. Die Aufnahme mehrerer Einzelspektren
mit jeweils 3s Mefizeit pro Massenzahl und eine erst nachtragliche Mittelung der Einzeler-
gebnisse dient der Kontrolle moglicher zeitlicher Intensitdtsdnderungen. Die Massenspektren
ohne Plasma erlauben vor allem die Elimination von Beitrigen, die primér auf Reaktionen des
Methans in der Elektronenstof-Ionenquelle zuriickzufithren sind. Dies sind einerseits Beitrage
ionischer Fragmente aus der dissoziativen Ionisation von Methanmolekiilen zur Intensitdt der
Massenzahlen M <15. Zum anderen sind dies Beitridge durch Polymerisationsprozesse in der
Tonenquelle, die sich in Abb. 4.9 deutlich im Massenbereich der CoH,,-Kohlenwasserstoffe zeigen
(M=24...30). Aufgrund der Fragmentierung lassen sich geringe Partialdriicke von Methyl- oder
auch Methylenradikalen bei einem wesentlich grofieren Methan-Partialdruck nicht mit konven-
tioneller Massenspektrometrie nachweisen. Der Vergleich der Intensitdten mit und ohne Plasma
fiir die Massenzahlen M =12... 16 liefert jedoch immerhin direkt den Methan-Dissoziationsgrad.
Fiir Methan mit einem Druck von 10 Pa ergibt sich hieraus ein Dissoziationsgrad von etwa 3 %.
Die Entstehung hoherer Kohlenwasserstoffe in der Ionenquelle (ohne Plasma) kann im wesentli-
chen auf zwei Sekundirprozesse zuriickgefiihrt werden, die zu CHY (M =17) und CoHZ (M =29)
fithren. Dies ist zum einen die Reaktion von CHI mit CH4 bzw. zum anderen die von CH;‘ mit
CHy [Adams 77]. Diese Reaktionen sollten auch fiir die Polymerisationsvorgéinge im Plasma
eine Schliisselrolle spielen. Die Riickfiihrung der beobachteten Linienintensitaten (M =17,29)
auf Sekundéirprozesse in der Ionenquelle wird durch eine ndherungsweise Abhéngigkeit dieser
Intensitdten vom Quadrat des Methan-Quellendrucks gestiitzt. Hierbei mufl noch ein Isotopen-
anteil von etwa 1% '3C im Methan beriicksichtigt werden (In Abb.4.9 stammt z.B. etwa die
halbe Zihlrate fiir M =17 vom *CH; .).

Atomarer und molekularer Wasserstoff

Fliisse atomaren Wasserstoffs auf eine wachsende a-C:H—Schicht sind wegen der Moglichkeit des
Riickdtzens bereits deponierten Kohlenstoffs von Bedeutung (s. Kap.3). Atomarer Wasserstoff
kann auflerdem zur Abséattigung freier Bindungen an der Oberfliche fithren sowie iiber z.B. die
Bildung und Freisetzung molekularen Wasserstoffs die Schichtzusammensetzung beeinflussen.
Molekularer Wasserstoff ist zwar fiir die Schichtdeposition unwesentlich, die Kenntnis von Hs-
Partialdriicken kann jedoch zum Verstdndnis der Vorgdnge im Plasma beitragen.

Ein Vergleich der Zihlraten in Abb. 4.9 fiir H"- und H;—Ionen ohne und mit Plasma zeigt, daf}
die dissoziative Methan-Ionisation in der Ionenquelle nur wenig zur Intensitit der Wasserstoff-
Masselinien (32% bzw. 4 %) beitrdgt. Der Partialdruck und Substratflul von molekularem
Wasserstoff im Entladungsgefdfl mit geziindeter Entladung kann dementsprechend direkt mit
Hilfe der zuvor beschriebenen Absolutnormierung ermittelt werden. Der Hy-Partialdruck pm,
wéihrend der Entladung ergibt sich aus dem Verhéltnis der Zahlraten N fiir die Massenzahl
M =2 (mit Plasma, korrigiert beziiglich des Methanbeitrags) und fiir M =15 (ohne Entladung
bei einem Methandruck pcp, ) zu:

pH, = ku, - pcH, - NL; ; (4.3)

wobei die Normierungskonstante kg, aus den Messungen mit Wasserstoff und Methan bekannten

Druckes im Entladungsgefafl folgt. Fiir die Normierung relativ zur Massenzahl M =16 gilt die
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entsprechende Gleichung mit einer anderen Normierungskonstanten k’Hz. Fiir Methan mit einem
Druck von 10 Pa ergibt sich so ein Ho-Partialdruck von etwa 0,3 Pa und daraus ein Substratflufl
von etwa 3 - 10™® cm=2s7!. Alle Messungen wurden zur Erzielung eines ausreichenden Nach-
weisvermogens bei kleinen Methandriicken bei moglichst hohen Zahlraten fiir die dominanten
Massenzahlen ausgefiihrt. Um Sattigungseffekte fiir den Teilchennachweis bei hohen Zahlraten
(M =15,16) zu beriicksichtigen, wurden die Messungen zur Relativnormierung bei kleinen, aber
auch bei entsprechend hohen Zahlraten durchgefiihrt. AuBerdem wurden hier zur Uberpriifung
der Ergebnisse immer die Intensitdten fiir die verschiedenen ionischen Fragmente der Methanioni-
sation verwendet. Dabei wurden jedoch auch bei den hochsten Zihlraten maximale Anderungen
von etwa 25 % fiir die Normierungskonstanten beobachtet. Die gemessenen Normierungskonstan-
ten kg, und kib stimmen innerhalb etwa 14 % bzw. 5% mit den Quotienten der entsprechenden
Tonisationswirkungsquerschnitte fiiv Hy [Janev 87] und CHy (s.0.) iiberein. Das Produkt aus
Detektornachweisvermogen, Analysatortransmission, Aufenthaltsdauer in der Ionenquelle (in er-
ster Ndherung o< 1/v oc /m) und Eintrittsblendentransmission (etwa o< j, o< 1/y/m) hat also
einen Wert nahe Eins sowohl fiir Wasserstoff als auch fiir Methan.

Zur Bestimmung der Substratfliissse von atomarem Wasserstoff mufl neben dem Beitrag der
Methanionisation zur Intensitdt der Massenzahl M =1 auch noch der Beitrag von der dissozia-
tiven Ionisation von Wasserstoffmolekiilen beriicksichtigt werden. Unter der Annahme, dafl das
Produkt aus Aufenthaltsdauer in der Ionenquelle und Blendentransmission fiir atomaren und
molekularen Wasserstoff identisch ist (s.o.), kann der zweite Beitrag direkt mit Hilfe von Mas-
senspektren mit Hy im Entladungsgefifl (ohne Plasma) bestimmt werden. Fiir das Verhéltnis
der Zahlraten fiir HT und H;’ in diesen Massenspektren ergab sich ein Wert von etwa 0,13.
Im Fall der untersuchten Entladungen in Methan kann mit diesem Verhéaltnis die Intensitét
fiir H"-Tonen in den Massenspektren vollstindig auf den Beitrag der dissoziativen Ionisation
von Hs zuriickgefithrt werden. Auf die Nachweisgrenze fiir atomaren Wasserstoff im Fall der
konventionellen Massenspektrometrie wird noch im folgenden eingegangen.

Zunéchst soll jedoch untersucht werden, ob sich das obige Zahlratenverhaltnis von 0,13 phy-
sikalisch begriinden 148t, also durch das Verhaltnis der entsprechenden Ionisationswirkungsquer-
schnitte erkldart werden kann. Fiir den Wirkungsquerschnitt der Reaktion: Hy +e~ — H;’ +2e”,
bei einer Elektronenenergie von 70 eV, wird in der Literatur ein Wert von etwa 1 - 10716 cm?
angegeben [Janev 87]. Die dissoziative Tonisation: Hy+e~ — H* +HY 4 2e~, lduft im wesent-
lichen iiber zwei angeregte Zwischenzustdnde 22;’ und 2%} des Hj-Tons ab [Crowe 73]. Im
Gegensatz zum 22;‘-Zustand ist der 2¥7-Zustand stark repulsiv und fiihrt zu Wasserstoffio-
nen mit Energien im Bereich zwischen 5eV und 13 eV. Energiereiche Wasserstoffionen, die bei
der dissoziativen Tonisation von molekularem Wasserstoff in der Tonenquelle entstehen, werden
bei der Aufnahme von Massenspektren typischerweise nicht nachgewiesen, da diese Ionen den
Energiefilter des Analysators nicht passieren. Schnelle Ionen kénnen jedoch bei hheren Durch-
gangsenergien des Energiefilters beobachtet werden. Abb.4.10 zeigt zur Veranschaulichung ge-
messene Energieverteilungen von H;— und H'-Tonen aus der Ionenquelle. Die Molekiilionen
werden in der Quelle mit sogenannten quasithermischen Energien erzeugt und bei einer Extrak-
tionsspannung von 10 V und einer Durchgangsenergie des Energiefilters von 8 eV, den typischen
Betriebsparametern der Ionenquelle, mit maximaler Intensitidt nachgewiesen. Quasithermische

H*-Tonen (vom 22;—Zustand) fiithren zur Hauptintensitit bei 8 eV Filterenergie. Schnelle H-
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Tonen werden mit Filterenergien bis zu 20 eV beobachtet, entsprechend dem erwarteten Bereich
der Energien bei ihrer Erzeugung. Ionisationswirkungsquerschnitte iiber einen weiten Bereich
von Elektronenenergien wurden bisher nur fiir die energiereiche Komponente verdffentlicht. Bei
70 eV Elektronenenergie betragt der Anteil der ITonisationsreaktionen mit kinetischen Energien
der HT-Tonen gréfer als 2,5eV etwa 5% [Rapp 65b] des totalen Hy-Tonisationsquerschnitts von
etwa 1-1071%cm? [Rapp 65a]. Bei dieser Elektronenenergie erwartet man isotrope Winkel-
verteilungen aller Tonensorten. Experimentelle Wirkungsquerschnitte und Winkelverteilungen
fiir alle JTonenkomponenten wurden bisher nur fiir Elektronenenergien in der Ndhe der Schwelle
der einzelnen Reaktionen angegeben [Crowe 73]. Fiir die Erzeugung quasithermischer Ionen
mit isotroper Winkelverteilung kann daraus ein H"’/H;—Verhéltnis etwa gleich oder grofler als
0,016 fir Elektronenenergien oberhalb von 30eV abgeleitet werden. Fiir den Wirkungsquer-
schnitt der Erzeugung von H™-Ionen iiber den 22;“—Zustand kann somit ein Wert grofler als
1,6 - 107'8 cm? abgeschitzt werden. Das H+/H;—Verhéltnis von 0,016 mufl mit dem oben an-
gegebenen Zahlratenverhaltnis von 0,13 fiir die Messungen mit dem HAL-Analysator verglichen
werden. Ein Teil der Diskrepanz zwischen dem Verhéaltnis der Zahlraten und der Wirkungs-
querschnitte fiir HT- und H;‘—Ionen ist moglicherweise auf die Form der Energieverteilungen
in Abb.4.10 zuriickzufiihren. Das Verhéaltnis der Zdhlraten im Maximum der Verteilungen bei
8 eV, das fiir die aufgenommenen Massenspektren bestimmend ist, ist um etwa einen Faktor
2 grofBler als das Integral der Zahlraten. Weitere Erklarungsmoglichkeiten sind zum einen die
unterschiedliche Transmission der verschiedenen ITonensorten durch das Massenfilter und ein zu
niedrig abgeschitzter Ionisationsquerschnitt fiir die Erzeugung langsamer H*-Ionen. Letztlich

ist die Diskrepanz jedoch ungeklart.

Die Nachweisgrenze fiir atomaren Wasserstoff, die mit konventioneller Massenspektrometrie
in dieser Arbeit erreicht wird, hdngt vom Beitrag der dissoziativen Ionisation von molekula-
rem Wasserstoff ab. Veroffentlichte experimentelle Wirkungsquerschnitte fiir die elektronenstof3-
induzierte Tonisation atomaren Wasserstoffs unterscheiden sich um maximal etwa 35 % [Shah 87,
Shyn 92, Konuma 92]. Bei einer Elektronenenergie von 70 eV wird von Shah und Mitarbeitern
ein Wert von 6 - 1077 cm? angegeben [Shah 87]. Je nach Annahme iiber die GroBe des Hs-
Ionisationsquerschnitts fiir die Erzeugung langsamer HT-Ionen kann eine Nachweisgrenze fiir
atomaren Wasserstoff zwischen 3% und 10 % des Partialdrucks an molekularem Wasserstoff ab-
geschitzt werden (dann sind die beiden Beitrige zur Massenlinie M =1 gleich gro§). Hierzu
wird jedoch zusitzlich angenommen, daf der Transport von H° und Hy von Eintrittsblende
im HAL-Analysator bis zur Ionenquelle vergleichbar ist. Dies bedeutet insbesondere, dafl der
Verlust von atomarem Wasserstoff im HAL-Analysator (durch WandstoBe und Gasstofie) ver-
nachlissigbar ist. Daher sind die oben angegebenen Nachweisgrenzen wahrscheinlich noch nach
oben zu korrigieren. Um etwa einen Faktor 3 (vgl. Kap.4.2.5) schlechtere Nachweisgrenzen
sind zu erwarten, wenn atomarer Wasserstoff nur auf direktem Weg ohne Wandstofle in die
Tonenquelle gelangen kann. Eine deutliche Verbesserung der Nachweisgrenzen sollte durch Aus-
nutzung der verschiedenen Ionisationsschwellen fiir die direkte Ionisation atomaren Wasserstoffs
und fiir die Erzeugung von H*-Tonen aus dissoziativen Prozessen moglich sein (vgl. Kap. 4.2.5).
Alle dazu benoétigten Wirkungsquerschnitte fiir die elektronenstof-induzierten Ionisierungspro-
zesse flir Elektronenenergien im Bereich der Ionisationsschwellen sind bekannt. Da jedoch fiir

DC-Entladungen (im Gegensatz zu z.B. ECR-Entladungen) in Methan nur geringe Fliisse ato-
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Abb. 4.10: Zihlraten fiir HT- und H;‘—Ionen aus der dissoziativen bzw. direkten Ionisation von Hs-
Molekiilen als Funktion der Ionenenergie. Die Elektronenstof-Ionenquelle des HAL-Analysators wurde
hier mit einer Ionen-Extraktionsspannung von 10V betrieben. Daher werden quasithermische Ionen
abhingig vom Entstehungsort in der Ionenquelle mit Energien zwischen 0eV und 10eV extrahiert. Nicht-
thermische H*-Ionen, die iiber den stark repulsiven Zwischenzustand 23} des H;’ gebildet werden, fiihren
zu Intensitdten auch bei hoheren Energien. Die beiden dargestellten Spektren wurden bei einem Wasser-
stoffdruck von 4 Pa im Entladungsgefifl aufgenommen. Die Ionenquelle wurde mit einer Elektronenenergie

von 100eV betrieben.

maren Wasserstoffs erwartet werden, wurde im Rahmen dieser Arbeit auf eine Anwendung der

Tonisationsschwellen-Massenspektrometrie zu diesem Zweck verzichtet.

CsH,—Kohlenwasserstoffe

Zur Bestimmung absoluter Partialdriicke von CsH,-Kohlenwasserstoffen wurde angenommen,
daf} die Werte fiir Transmission und Detektorempfindlichkeit, die fiir Acetylen relativ zu Methan
gemessen wurden, fiir alle CoH,, und die in der Tonenquelle erzeugten CoH;! -Tonen gelten. Dies ist
wegen der nur geringfiigig unterschiedlichen Massen innerhalb dieser Kohlenwasserstoffgruppe
gerechtfertigt. Fir die quantitative Auswertung der Massenspektren miissen alle relevanten
partiellen Wirkungsquerschnitte fiir elektronenstof3-induzierte Ionisationsprozesse bekannt sein.
Fiir Athan (CyHg), Athen (CyHy) und Acetylen (CyHy) liegen entsprechende experimentelle
Daten vor (siehe [Tawara 90] und Referenzen hierin). Wirkungsquerschnitte fiir die Ionisation
von Radikalen, insbesondere von Athylradikalen (C9Hj;), miissen dagegen abgeschitzt werden.
Beitrige von Fragmenten hoherer Kohlenwasserstoffe sowie weiterer Gase (s.u.) zu den Mas-
senlinien im Bereich der CyH,,-Kohlenwasserstoffe miissen unter Umstanden ebenfalls diskutiert
werden. Totale Ionisationsquerschnitte fiir Propan (C3Hg) und Propen (C3Hg) wurden bereits
veroffentlicht [Schram 66, Tawara 90], dagegen keine partiellen Wirkungsquerschnitte. Es exi-
stieren jedoch Veroffentlichungen mit Massenspektren der neutralen und ionischen Fragmente

der elektronenstof}- induzierten Dissoziation der CoH,,-Kohlenwasserstoffe und insbesondere des
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Propans [Beck 63, Preston 69, Biguenet 72, Cornu 79, Flesch 84]. Fragmentverteilungen fiir
eine Vielzahl weiterer Molekiilsorten sind ebenfalls veréffentlicht [Cornu 79]. Die Fragmentver-
teilungen sind in diesen Féllen abhingig von Art und Betriebsweise der verwendeten Massen-
spektrometer. Als Massenfilter wurden in diesen Arbeiten magnetische Sektorfilter verwendet,
deren massenabhéngiges Transmissionsverhalten (vgl. Kap.4.1.2) sich von dem des in dieser Ar-
beit verwendeten Spektrometers unterscheiden kann. Auflerdem ist zu beachten, dafl ionisierte
Molekiilfragmente auch mit erheblichen kinetischen Energien grofler als etwa 1eV fir Elektro-
nenenergien von etwa 70 eV gebildet werden konnen [Tsuchiya 62, Fuchs 64, Ehrhardt 64]. Man
fafit die energiereichen Fragmente unter der Bezeichnung ,,Satellitengruppe® zusammen, um sie
von der sogenannten quasithermischen Gruppe zu unterscheiden. Die Satellitengruppen werden
mit den frither verwendeten Sektorfeld-Massenspektrometern bei typischen Ionenabzugsspan-
nungen von 1kV bis 10kV nahezu vollstindig nachgewiesen. Fiir die maximale Extraktions-
spannung von 10 V im Fall des HAL-Analysators wird nur ein Bruchteil der Satellitengruppe de-
tektiert. Ein nicht quantifizierbares Problem sind Reaktionen am Heizfaden der Ionenquelle, die
z.B. von der Geometrie der Quelle und den Quellen-Partialdriicken abhéngen. Eine detaillierte,
umfassende Darstellung elektronenstof-induzierter Prozesse, die bei der Massenspektrometrie
organischer Molekiile von Bedeutung sind, findet sich z.B. in [Field 57] und [Hesse 8/]. In dem
Buchbeitrag von Hesse werden insbesondere die Hauptfragmentierungsreaktionen organischer
Molekiile behandelt, deren Kenntnis fiir die Interpretation gemessener Massenspektren hilfreich
und z.T. notwendig ist. Ein besonderes Problem bei der Interpretation der Massenspektren
von Plasmaspezies ist die Vielzahl von Verbindungen, die bei plasmachemischen und Plasma-
Wand-Reaktionen gleichzeitig entstehen. Als Folge sind Partialdriicke neutraler Spezies in den

Gasentladungen haufig nicht mehr quantifizierbar.

In den Massenspektren aller untersuchten Methanplasmen wurden relativ hohe Zahlraten
fiir Ionen mit Massenzahlen im Bereich der Cs-Kohlenwasserstoffe beobachtet (vgl. Abb.4.9).
Daher soll im weiteren zundchst der Beitrag der dissoziativen lonisation der C3H,,-Gruppe zur
Intensitat der Massenlinien im Bereich der Cy-Kohlenwasserstoffe diskutiert werden. Ein Bei-
trag von Csz-Kohlenwasserstoffradikalen kann ausgeschlossen werden, da auch diese Radikale
wegen ihrer grofien Reaktivitat in nur vernachldssigbaren Mengen in der Entladung zu erwarten
sind (vgl. Kap4.2.5). Die Struktur des Propins (CH3=C-CH) 148t einen signifikanten Beitrag
dieses Kohlenwasserstoffes zu Masselinien im Bereich der Cy-Kohlenwasserstoffe nicht erwarten.
Veroffentlichte Fragmentverteilungen fiir die Ionisation von Propin bestitigen diese Aussage
[Biguenet 72, Cornu 79]. Die Fragmentierung bei der dissoziativen Ionisation von Propenmo-
lekiilen lait sich ebenfalls anhand der Struktur dieser Molekiile (CHy,=CH-CHj3) verstehen.
Die Produktion von Cs-Kohlenwasserstoffionen sollte hier hauptséchlich iiber die Abspaltung
von Methylgruppen erfolgen. Die entstehenden CQH;—Ionen zeigen sich mit geringer Haufig-
keit in gemessenen Massenspektren [Biguenet 72]. Eine sehr dhnliche Fragmentverteilung findet
sich fiir eine andere Form des C3Hg, des Cyclopropans. An anderer Stelle [Tickner 61] wurde
auflerdem schon fiir eine sehr dhnliche Gasentladung in Methan durch Ausfrieren und gaschro-
matographischen Nachweis der Entladungsprodukte gezeigt, dal im wesentlichen Propen und
nicht Cyclopropan gebildet wird. Véllig andere Verhaltnisse liegen im Fall der dissoziativen Ioni-
sation des Propans vor. Die Struktur des Propans (CH3-CHy-CHj3) begiinstigt die Abspaltung

von Methylradikalen und auch von Methanmolekiilen. In den Fragmentierungsspektren reinen
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Propans (s.0.) dominieren die Intensititen fiir CoHZ - und CoH, -Tonen. Schlieflich ist noch zu
beachten, dafl Ionen mit Massenzahlen im Bereich M <44 auch noch durch die Ionisation von
C4-Kohlenwasserstoffen und weiterer fliichtiger Verbindungen (Kohlendioxid, Alkohole, Propyl-
und Isopropyl-Derivate, Ketone u.a.) zu erwarten sind. Diese zuletzt angesprochenen Verbin-
dungen koénnen insbesondere bei der Wechselwirkung von Plasmateilchen mit den Wéanden des
Entladungsgefafles entstehen. Die Bildung sauerstoff-haltiger C-H-Verbindungen wird durch die
hdufigen Sauerstoff-Entladungen zum Riickdtzen der a-C:H-Schichten begiinstigt.

Die Analyse der Massenspektren fiir die Methan-Entladungen ergibt fiir alle Methandriicke,
daB Athan die hiufigste Spezie der héheren Kohlenwasserstoffe in den Gasentladungen ist
(s. Abb.4.9). Bei der dissoziativen Ionisation von Athan bei einer Elektronenenergie von 70 eV
entstehen im wesentlichen CoH} -Tonen (o; ~ 2.8-107!% cm?) [Chatham 84]. Der Wirkungsquer-
schnitt fiir die Produktion von Athanionen (M =30) betrigt dagegen nur etwa 0,8 - 10716 cm?.
Da zur Intensitit der Massenzahl M = 30 allein die direkte Tonisation des Athans beitrigt, auch
Beitriage schwererer Molekiile (insbesondere Cs-Kohlenwasserstoffe) sind hier vernachldssigbar,
ist die Unsicherheit bei der Bestimmung des Athan-Partialdrucks in der Gasentladung im we-
sentlichen durch die Fehler der eingehenden Ionisations-Wirkungsquerschnitte gegeben. Die
Untergrundreduktion (Intensitidt ohne Plasma) ist nur fiir den niedrigsten untersuchten Me-
thandruck mit einem signifikanten Fehler verbunden.

Bei der Ermittlung der Partialdriicke von Athen und Acetylen wurden die dazugehérenden
Linienintensitdten nur beziiglich der Beitrdge von Cs-Kohlenwasserstoffen korrigiert. Im Fall
des Athens wurde die Auswertung anhand der Intensitit der Massenzahl M =27 durchgefiihrt,
da CO*-Ionen einen signifikanten Beitrag zur Hauptlinie des Athens liefern. Die um den Bei-
trag des Athans korrigierte Zahlrate fiir M =28 kann z.B. fiir pcy, =10 Pa (Abb.4.9) nur zu
etwa ein Drittel auf die Tonisation von Athen zuriickgefithrt werden. Fiir die Absolutnormie-
rung auf Partialdriicke von Athen und Acetylen im Entladungsgefii wurden relative partielle
Tonisationswirkungsquerschnitte und absolute Wirkungsquerschnitte der Literatur entnommen
([Melton 62] bzw. [Tate 32, Rapp 65a, Gaudin 67]).

Athylradikale

Fiir die Intensitit der Massenzahl M =29 (CoH;") wurde der hochste Untergrundbeitrag (Zahl-
rate ohne Plasma) beobachtet (vgl. Abb.4.9). Die Untergrundreduktion liefert signifikante ver-
bleibende Zahlraten nur bis zu einem minimalen Methandruck von 4 Pa. Selbst eine nur grobe
Bestimmung der Fliisse von Athylradikalen auf die Substratelektrode wire von Interesse, da
alle kohlenstoff-tragenden Radikale zur Depositionsrate beitragen sollten. Zur Bestimmung der
Intensitit fiir die Massenzahl M = 29 aufgrund der Ionisation von Athylradikalen CoHj miissen
jedoch die Beitriage weiterer Verbindungen, insbesondere weitere Kohlenwasserstoffe, beriick-
sichtigt werden. Den groBten Beitrag liefert die dissoziative Tonisation des Athans. Dieser
ergibt sich aus dem Produkt der Zihlrate fiir die direkte Tonisation des Athans (M =30) und
dem Verhiltnis der partiellen Wirkungsquerschnitte fiir die Erzeugung von Athyl- und Atha-
nionen (etwa 0,8 bei 70eV Elektronenenergie [Chatham 84]). Der Fehler fiir das Verhéltnis
der Wirkungsquerschnitte betriagt dabei etwa 10 % [Chatham 84]. Die kiirzlich verdffentlichten

partiellen Athan-Tonisationsquerschnitte von Grill und Mitarbeitern wurden bei der Auswertung
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nicht mehr beriicksichtigt. Ihre Absolutwerte unterscheiden sich bei einer Elektronenenergie
von 70eV um bis zu 40 % von denen, die von Chatham ermittelt wurden. Jedoch stimmen
die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Verhiltnisse von Wirkungsquerschnitten innerhalb der

angegebenen Mef}fehler tiberein.

Es zeigte sich, dafl das Verhéltnis der untergrundkorrigierten Zahlraten der Massenzahlen
M =30 und M = 29 fiir alle Messungen innerhalb maximaler Abweichungen von 6 % konstant ist.
Dies legt gemeinsame Reaktionspfade fiir die Erzeugung der Molekiile nahe, deren Tonisation zur
Erzeugung von Ionen mit diesen Massenzahlen fiihrt. Beitriage der dissoziativen Ionisation wei-
terer Gase, insbesondere die des Propans (s.o0.), zur Intensitdt der Massenzahl M = 29 lassen sich
nur grob abschétzen. Der Beitrag des Propans (M =44) soll wegen der hohen Fragmentierungs-
wahrscheinlichkeit zum CQH;— vorrangig diskutiert werden. Die beobachteten Verhéltnisse der
Zahlraten fiir die Massenzahlen M = 44 und M = 43 bei verschiedenen Methandriicken lassen sich
nicht allein auf die Fragmentierung des Propans zuriickfithren (erwartetes Haufigkeitsverhaltnis
etwa 1,2:1). Bei geringen Methandriicken (p <4Pa) ist die Intensitat fiir M =43 relativ zu
der fiir M =44 vernachlédssigbar. Dies deutet sich auch schon bei einem Methandruck von 6 Pa
an, bei dem die Massenspektren in der Abb.4.11 gemessen wurden. Fiir diese geringen Met-
handriicke kann die Intensitdt zur Massenzahl M =44 zum grofiten Teil durch die Ionisation
von Kohlendioxid erklart werden, das wiahrend der Entladung durch Wechselwirkung der Plas-
mateilchen mit den Wianden des Entladungsgefifies entsteht. (Man beachte das Riickdtzen der
deponierten Kohlenstoffschichten mit Sauerstoffentladungen zwischen den einzelnen Mefizyklen.)
Bei einer Elektronenenergie von 70 eV betriagt der Anteil der Kohlendioxid-Ionen an der gesam-
ten COs-Tonisationsausbeute etwa 80 % [Cornu 79]. Unter der Annahme, dafi auch bei hoheren
Methandriicken ein (mindestens) gleichbleibender Partialdruck von COs im Kessel entsteht,
kann der minimale Beitrag des COy zur Zéhlrate der Massenzahl M =44 fiir pcy, > 6 Pa ange-
geben werden. So kann bei hohen Methandriicken etwa die halbe Intensitat fiir diese Massenzahl
auf COy zuriickgefiihrt werden. Der Beitrag des Propans zu den Massenzahlen M = 44,43 ist
entsprechend geringer anzunehmen. Als Folge mufl auch ein Teil der Zahlrate fir M =43 auf
andere Verbindungen als Propan zuriickgefiihrt werden. Hier kommt prinzipiell eine Vielzahl
von Verbindungen in Frage [Cornu 79]. Die Analyse von Massenspektren mit einem grofieren
Massenbereich (s. Abb.4.11) kann hier zur Einschrinkung moglicher Molekiilsorten dienen. Auf
einige Details dieser Analyse wird noch weiter unten eingegangen werden. Im Zusammenhang
mit der Interpretation der Intensitdt fiir die Massenzahl M =29 kann zusammenfassend festge-
stellt werden, dafl neben Propan nur noch Acetaldehyd (CH3—CHO) einen wesentlichen Beitrag
zu M =29 liefern kénnte. Alle Beitrage zu M =29 durch die Ionisation weiterer Molekiilsorten
sind dagegen vernachlédssigbar. Der Hauptfragmentierungsprozefl im Fall des Acetaldehyds fiihrt
zur Erzeugung von CHOT-Ionen. Die direkte Ionisation und die Ionisation unter Abspaltung
eines H-Atoms tragt beim Acetaldehyd in starkerem Maf} als beim Propan zu den Massenzahlen
M =44,43 bei. Der relative Anteil beider Molekiilarten kann jedoch anhand der Massenspek-
tren nicht geklart werden. Letztlich 148t die Analyse der Massenspektren fiir Methandriicke
im Bereich pcp, > 4 Pa auf einen signifikanten Beitrag der Ionisation von Athylradikalen selbst
schlieen. Dieser Beitrag ist jedoch nur mit einer sehr grofien Unsicherheit quantifizierbar. Zur
Bestimmung der GréBenordnung von Athylradikalfliissen auf die Substratelektrode wurde fiir
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den Wirkungsquerschnitt der direkten Ionisierung ein Wert von 1 cm® angenommen, der
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Abb. 4.11: Ausschnitt gemessener Neutralgas-Massenspektren ohne und mit geziindeter Gleichspan-
nungsentladung in Methan bei einem Druck von 6 Pa. Gezeigt sind die Ergebnisse zweier Einzelmessungen
mit MeBzeiten von 3s pro Massenzahl und nicht die gemittelten Intensitéiten einer ganzen Mefireihe, wie
in Abb. 4.9. Die Elektronenstofl-Tonenquelle des HAL-Analysators wurde mit einem Emissionsstrom von

100 #A und einer Elektronenenergie von 70eV betrieben.

sich aus einer Abschitzung anhand von Wirkungsquerschnitten fiir ahnliche Reaktionen ergibt
[Tawara 90]). Dariiber hinaus wurde angenommen, dafi Verluste von Athylradikalen im Analy-
sator (insbesondere an Oberflichen) vernachlissigbar sind. Fiir den Nachweis von Methylradika-

len wurde ein derartiges Verhalten durch ein unabhingiges Experiment bestétigt (s. Kap. 4.2.5).

Fragmentierung von Cj;-Kohlenwasserstoffen und Verunreinigungen

Im Zusammenhang mit der Bestimmung von Partialdriicken der Co-Kohlenwasserstoffe wurde
schon auf die Bedeutung der Fragmentierung schwerer Molekiile fiir die Intensitdten im Mas-
senbereich einfacher Cs-Kohlenwasserstoffe (Propan, Propen und Propin) hingewiesen. Die we-
sentlichen Beitrige liefert dabei i.a. die Dissoziation hoherer Kohlenwasserstoffe (C,,H,,; n>4).
Des weiteren spielen aber auch fluor- und vor allem sauerstoff-haltige Verbindungen eine Rolle.
Quelle fiir fluor-haltige Ionen ist die Erosion von Teflon, (CF5),,, das in gréBeren Mengen als Iso-
lator fiir die Abschirmung der Substratelektroden dient. Erosionsprodukte vom Teflon werden
jedoch nicht mit hoher Haufigkeit erwartet, da Teflon ein sehr stabiles Polymer ist. So ist auch

anzunehmen, dafl der grofite Teil der Intensitdt fiir M =31 vom Hauptfragmentierungsprodukt
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CH3O™ primirer Alkohole und nicht vom CFT stammt. Sauerstoff-haltige Verbindungen fiihren
insgesamt zu einem schwer abschitzbaren Untergrund im Bereich der Massenlinien héherer Koh-
lenwasserstoffe. Eine charakteristische Fragmentmassenzahl ist z.B. M =43 fiir eine Reihe von
Ketonen und Aldehyden [Cornu 79, Hesse 84]. Die Probleme bei der Analyse der charakte-
ristischen Fragment-Ionen vom Propan wurden bereits behandelt. Zur Vermeidung derartiger
Komplikationen sollte méglichst auf gleichzeitige reaktive Atzplasmen im Fall von massenspek-
troskopischen Untersuchungen an Entladungen in Kohlenwasserstoffen verzichtet werden. Reine
physikalische Zerstaubung zur Riickdtzung deponierter a-C:H—Schichten, z.B. mit Hilfe von Ar-
gonentladungen, ist jedoch mit einem wesentlich héheren Zeitaufwand verbunden und fiihrt
unter Umstdnden auch nicht zum Ziel, falls von den Gefiflwédnden erodiertes Material auf den
Substratelektroden redeponiert wird. Die Beitrdge identifizierter héherer Kohlenwasserstoffe
zu Linienintensitdten im Bereich um M <45 (s. Abb.4.11) sollen im folgenden kurz aufgefiihrt
werden. Die grofiten Linienintensititen im Massenbereich der C4-Kohlenwasserstoffe sind auf
charakteristische Ionen des Butens (M =56,55) zuriickzufithren. Das Hauptfragment fiir alle
Strukturformen des Butens ist jedoch das CgH;——IOI’l. Das Intensitatsverhéltnis der charakteri-
stischen Buten-Massenlinien ist dabei mit Hilfe eines Anteils vom Penten (M =70) zur Intensitét
fiir M =55 zu erkliaren. C4Hg-Kohlenwasserstoffe sind durch das Auftreten der charakteristischen
Massenzahlen M = 54, 53 erkennbar. Allen Strukturformen dieser Gruppe gemeinsam ist die Er-
zeugung von CgH;— mit Haufigkeiten, die vergleichbar mit denen der charakteristischen Ionen
sind. Die Intensitidten der Massenzahlpaare M =52,51 und M =50, 49 sind nur durch signifi-
kante Mengen von Benzol und Diacetylen (Butadiin-(1,3)) erkldrbar. Ver6ffentlichte Fragmen-
tierungspektren dieser Molekiile enthalten nur vernachldssigbare Anteile leichterer Fragmente.
Typische Edukte, die zum Auftreten der Massenlinie M =57 fiihren, sind Alkane (insbesondere
Hexan) und z.B. Propansiure-Derivate. Beide Familien fiithren nicht zu signifikanten Beitrigen
bei niedrigeren Massenzahlen. In nur sehr geringen Mengen wird Butan in der Entladung gebil-
det, dessen dominantes Fragmention CgHg— ist. Die mit einer relativen Haufigkeit von etwa 20 %
entstehenden Butanionen (M =58) werden in den gemessenen Fragmentverteilungen kaum be-
obachtet. Zusammenfassend ist zu sagen, dafl Fragmente hoherer Kohlenwasserstoffe nur bei der
Interpretation der Intensitdten von CsH,-Ionen mit ungerader Anzahl von Wasserstoffatomen
beriicksichtigt werden miissen. Der Vollstandigkeit halber sei auch noch darauf hingewiesen, dafl
die dissoziative Tonisation von Kohlenwasserstoffen, die anhand der Linienintensitaten fiir M > 65
zu identifizieren sind, im wesentlichen auch zu ionischen Bruchstiicken mit kleineren Massenzah-
len fiihrt. Auf eine Quantifizierung von Partialdriicken der C4- und héherer Kohlenwasserstoffe

wurde verzichtet.

4.2.5 Tonisationsschwellen-Massenspektrometrie

Die Tonisationsschwellen-Massenspektrometrie (ISMS), als Variante der ,, Auftrittspotential-Spek-
troskopie“ auch ,,Appearance Mass Spectrometry“ genannt, wurde urspriinglich zum Nach-
weis intermedidrer Reaktionsprodukte (u.a. CHjs) fiir Untersuchungen zur Verbrennungs-Chemie
von Kohlenwasserstoffen entwickelt [Eltenton /7). Seitdem ist die Methode bereits bei eini-
gen Arbeiten zur Bestimmung von Radikaldichten in Gasentladungen eingesetzt worden. Ne-
ben CH,-Radikalen [Toyoda 89, Kojima 89, Sugai 90, Sanz 92, Sugai 92] wurden hierbei auch
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CF,-Radikale [Vasile 77, Truesdale 79, Hikosaka 93a-c| sowie Sij oH,,-Radikale [Robertson 83,
Robertson 86| detektiert. Eine interessante Anwendung der Ionisationsschwellen-Massenspek-
trometrie ist die Messung von Wirkungsquerschnitten fiir die elektronenstoff-induzierte Dissozia-
tion von Methanmoleliilen in neutrale Fragmente (CHz und CHy) [Nakano 91a, Nakano 91b]. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die ISMS zur Ermittlung absoluter CH3-Radikaldichten
ausgenutzt. Dabei zeichnet sie sich durch die héchste Nachweisempfindlichkeit im Vergleich
mit alternativen Mefimethoden aus (siehe Kap.1.3), speziell auch im Vergleich mit der IR-
Diodenlaser-Absorptionsspektrometrie [Celit 88, Wormhoudt 90, Davies 92]. Das Prinzip und
mogliche Fehlerquellen der ISMS-Messungen werden im folgenden kurz behandelt. Im Zusam-
menhang mit der Auswertung der Daten dieser Arbeit wird auflerdem ein unabhingiges Ex-
periment beschrieben, das die Frage nach Verlusten von CHjs-Radikalen an den Oberflichen
(Haftung und Schichtaufbau, Umwandlungsreaktionen) im HAL-Analysator klirt. Kenntnisse
iiber das Haftvermo6gen von Kohlenwasserstoff-Radikalen sind auch fiir die Vorstellungen iiber

die Mechanismen bei der Deposition von Kohlenstoffschichten von wesentlicher Bedeutung.

Bei der ISMS wird die unterschiedliche Ionisations-Schwellenenergie fiir die direkte Ionisation
von Radikalen und die dissoziative Tonisation der Stammolekiile ausgenutzt, um zwischen Radi-
kalionen zu unterscheiden, die bei diesen Reaktionen gebildet werden. (Im Fall der dissoziativen
Ionisation muf} die Bindungsenergie der Molekiilfragmente zusétzlich aufgebracht werden.) Die
Partialdriicke von Radikalen in Niederdruck-Gasentladungen sind typischerweise einige Gréfien-
ordnungen kleiner als die der Stammverbindungen. Wegen der vergleichbar grofien Wirkungs-
querschnitte fiir die verschiedenen Ionisationsreaktionen bei Elektronenenergien deutlich ober-
halb der Schwellenenergien, kénnen diese geringen Anteile an Radikalen mit konventioneller Mas-
senspektrometrie nicht nachgewiesen werden. Elektronenstof-induzierte Ionisationsprozesse, die
fiir die hier untersuchten Gasentladungen in Methan zur Erzeugung von CH;’—Ionen in der To-

nenquelle fithren, und die dazugehérenden Schwellenenergien Ey, sind in der folgenden Tabelle

aufgelistet:
CHy+e~ — CHf +H+2e, Ey, = (14,01 £0,08) eV [Plessis 83];
CHy+e” — CHf +H™ +e, By, = (13,25 +£0,08) eV [Plessis 83);

CyHg+e” — CHf +CH3z+2, Ey,=
CoHg+e™ — CHj +CH; +e”, Ey =

13,65 £0,04) eV [Williams 68, Plessis 87];
13,56 £0,04) eV [Plessis 87];

~ o~ o~ o~

)
)
)
)

CHz+e~ — CHj +2e-, Ey, =(9,84+£0,03) eV [Lossing 70, Radzig 85].

Fiir die Reaktionen, bei denen Ionenpaare gebildet werden, ist zu beachten, dafi die entspre-
chenden Wirkungsquerschnitte deutlich kleiner sind als die der Reaktionen, die zu Ion-Neutral-
Paaren fiithren [Plessis 83, Plessis 87|. Bei Elektronenenergien hinreichend oberhalb der Ioni-
sationsschwellen koénnen die Ionenpaar-Reaktionen vernachldssigt werden. Da in den Gasentla-
dungen dieser Arbeit signifikante Mengen an Cy-Kohlenwasserstoffen gebildet werden, wurden
entsprechende Schwellenenergien, soweit bekannt, mit in die Tabelle aufgenommen. Die Schwel-
lenenergien fiir die Erzeugung von CH?{—Ionen aus anderen Cy-Kohlenwasserstoffen als Athan
sind nicht gemessen worden, kénnen aber ebenfalls grofier als 13 eV angenommen werden. Dies
gilt auch fiir weitere mogliche Reaktionsedukte, die in der Gasentladung gebildet werden (eine

umfangreiche Liste findet sich in [Rosenstock 77]).
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Abb. 4.12: Tonisationsschwellen-Massenspektrometrie zum Nachweis von Methylradikalen: Dargestellt
ist die Zihlrate des HAL-Analysators fiir die Massenzahl M =15 (CHZ) als Funktion der Energie der
Elektronen in der Elektronenstofl-lonenquelle ohne und mit geziindeter Entladung in Methan bei einem

Druck von 10Pa und einer Subtratvorspannung von -710V.

Die minimale Differenz in den Schwellenenergien fiir die direkte Ionisation von Methylradika-
len einerseits und fiir dissoziative Prozesse andererseits betragt also etwa 3,5 eV. Diese Differenz
zeigt sich am Beispiel einer ISMS-Messung zum Nachweis von Methylradikalen (Abb. 4.12) beim
Vergleich der Zihlraten des HAL-Analysators fiir die Massenzahl M =15 (CHJ ) ohne und mit
Plasma. Das zuséitzliche Signal mit Plasma bei Elektronenenergien im Bereich unterhalb von
etwa 13 eV ist auf die Ionisation von Methylradikalen zuriickzufiihren, die in der Entladung er-
zeugt wurden. Die energieabhéngige Zahlrate Z(Ee) fiir diesen Bereich von Elektronenenergien

E. ist proportional zur Radikaldichte n in der Entladung:
Z(BE.) = kI, 0in(E)n . (4.4)

Die Proportionalitatskonstante & hingt von der Transmission der Radikale von der Entladungs-
elektrode in die Ionenquelle und dem Nachweisvermogen fiir die ionisierten Radikale ab. Eine
Beziehung in Form der Gleichung (4.4) gilt auch fiir die Dichte der Stammverbindung Me-
than im Entladungsgefdfi ohne Plasma und der entsprechenden energieabhingigen Zahlrate fiir
CH;’—Ionen ohne Plasma. Wegen der geringen Differenz der Massen von Methanmolekiilen und
Methylradikalen hat die Konstante &k fiir den Nachweis beider Teilchensorten in guter Naherung
die gleiche Grofle, falls angenommen wird, dafl der Transport von Methylradikalen und Me-
thanmolekiilen vom Ort der Eintrittsblende in die Ionenquelle vergleichbar ist. Da Verluste von
Methanmolekiilen an den Oberflichen im Analysator nicht zu erwarten sind, bedeutet diese An-
nahme, dafl Verluste von Methylradikalen ebenfalls vernachlassigbar sind. Die Giiltigkeit dieser
Annahme konnte in einem unabhingigen Experiment bestéitigt werden (s.u.). Die Konstante k
kann also mit Hilfe von Kalibriermessungen mit Methan bekannten Drucks im Entladungsgefafl

und des bekannten partiellen Ionisations-Wirkungsquerschnitts [Adamczyk 66, Chatham 84,
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Orient 87] fiir Methan bestimmt werden. (Die Daten von Adamczyk und Mitarbeitern wurden
bei der Auswertung wegen der fehlenden Fehlerangaben nicht beriicksichtigt.) Giinstigerweise
wird bei allen Messungen zur selben Gasentladung der Elektronen-Emissionsstrom I. konstant
gehalten und das Produkt (k I.) ermittelt. Damit kann dann aus dem CH;‘—Signal infolge der
Tonisation von Methylradikalen und mit Hilfe des bekannten Wirkungsquerschnitts fiir diese
Reaktion [Baiocchi 84, Wang 88] die CHs-Dichte in der Entladung und daraus der absolute
thermische Radikalflufl auf die Substratelektrode berechnet werden.

Details zu den ISMS-Messungen und grundsétzliche Fehlerquellen sollen im folgenden behan-
delt werden. Abb. 4.13 zeigt ein Beispiel einer ISMS-Messung fiir eine Methan-Gasentladung bei
einem Druck von 10 Pa. Der Wert des Produkts (k I..) ist das Ergebnis einer Anpassung der
GroBe (Zem,(Ee) |k I.ncm,) aus der Kalibriermessung an den energicabhiingigen Wirkungs-
querschnitt fiir die dissoziative Ionisation des Methans (oberes Diagramm der Abb.4.13). Die
Methandichte ncg, im Entladungsgefdfl ergibt sich dabei iiber die Zustandsgleichung des idealen
Gases aus dem gemessenen Methandruck. Da der gemessene Elektronen-Emissionsstrom nicht
identisch mit dem tatséchlichen Ionisationsstrom ist, kann eine Elektronenenergie-Abhangigkeit
des Anpassungsparameters (k I.) zundchst nicht ausgeschlossen werden. Im betrachteten Ener-
giebereich erwies sich dieses Produkt jedoch als konstant. Der Wert von (k I.) muB aber fiir jede
ISMS-Messung separat ermittelt werden, da er in geringem Mafl vom Methandruck abhéngt,
aber vor allem wegen des verdnderlichen Nachweisvermo6gens des HAL-Analysators fiir verschie-
dene Mefizyklen (siehe Kap. 4.2.4). Dariiber hinaus zeigte sich, da§ das Nachweisvermogen auch
im Verlauf einer [ISMS-Messung durch den Einflufl der Methan-Entladung variiert. Daher wurde
immer eine Reihe von Kalibriermessungen ohne Plasma in einem Mefzyklus durchgefithrt. We-
gen des sehr geringen Dissoziationsgrads des Methans konnte die Kalibrierung zusétzlich anhand
der Zahlraten mit Plasma, die fiir Elektronenenergien bis 20 eV aufgenommen wurden, verifi-
ziert werden. Nach der Festlegung von (kI.) kann dann die CHj-Radikaldichte nop, aus der
Anpassung von (ZCH3 (Ee) /| kI.ncm,) an den Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation der Me-
thylradikale bestimmt werden (unteres Diagramm der Abb.4.13).

Fehlerquellen und praktische Probleme

Bei der Messung von absoluten CHz-Radikaldichten mit Hilfe der ISMS sind mehrere prinzipielle

Fehlerquellen sowie praktische Probleme der Experimentdurchfiihrung zu beachten:
1. CH?{—Ionen aus der Entladung kénnen zum CHjz-Signal beitragen.

2. CH?{—Ionen als Folge der Ionisation anderer Molekiile als Methan kénnen ebenfalls zum

Signal beitragen.

3. Die Unsicherheit in der Kalibrierung der Elektronenenergie kann zu Fehlern fiihren. Die
Breite der Elektronen-Energieverteilung muf3 klein sein im Vergleich zur Differenz der

eingehenden Schwellenenergien.

4. Angeregte CH3-Radikale werden mit einem Wirkungsquerschnitt unbekannter Grée ioni-
siert. Die Schwellenenergien fiir die Ionisation angeregter Radikale liegen niedriger als die

von Grundzustandsradikalen.
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Abb. 4.13: Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie zur Bestimmung absoluter CH3-Dichten in einer
Methan-Entladung mit einem Methandruck von 10 Pa. Der obere Teil der Abbildung zeigt das Ergebnis
der Kalibriermessung ohne Plasma. Der Verlauf der Zdhlrate als Funktion der Elektronenenergie ist durch
den Verlauf des partiellen Wirkungsquerschnitts fiir die Ionisation des Methans gegeben (vgl. Gl. (4.4)).
Die Kalibriergréfie (k I.) kann dementsprechend in guter Niherung als konstant im betrachteten Bereich
von Elektronenenergien angesehen werden. Der untere Teil der Abbildung zeigt die Z&hlraten ohne und
mit Plasma fiir die Erzeugung von CH;’-Ionen im Bereich der Ionisationsschwellen. An der rechten
Achse ist hier der Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation von Methylradikalen angetragen. Die gezeigten
Meflidaten mit Plasma ergeben sich aus einer Mittelung iiber 13 Einzelmessungen mit Meflzeiten von
3s pro Mefipunkt. Fiir die Daten ohne Plasma wurde iiber 4 Einzelmessungen mit MefBzeiten von 3s

pro Mefpunkt gemittelt. Die Ionenquelle wurde hier mit einem Elektronen-Emissionsstrom von 50 pA

betrieben.
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5. Angeregte Methanmolekiile CH} werden bei niedrigeren Schwellenenergien ionisiert als

Methanmolekiile im Grundzustand.

6. Pyrolyse von Methan am Heizdraht der Ionenquelle kann zur zuséitzlichen Erzeugung von

Methylradikalen fiihren.

7. CHs-Verluste durch Stéfle mit Gasmolekiilen im Analysator oder durch Reaktionen an den
Oberflichen im Analysator haben eine fehlerhafte Absolutnormierung gemessener CHs-

Dichten mit Methan als Kalibrierquelle zur Folge.

CHjs-Tonen aus der Entladung kommen bei der ISMS wie auch bei der konventionellen Massen-
spektrometrie wegen einer Bremsspannung an der Analysator-Ionenoptik nicht zum Nachweis
(s. Kap.4.2.4). Dementsprechend wird kein Signal bei ausgeschalteter Elektronenemission beob-
achtet. (Ein zusitzlicher Tonisationsstrom energiereicher Elektronen aus der Gleichspannungs-
Entladung ist fiir die Messungen an der negativ vorgespannten Substratelektrode auszusch-
lieflen.)

CH?{—Fragmente als Folge der Ionisation hoherer Kohlenwasserstoffe werden grundsatzlich
erst bei Elektronenenergien als 13 eV gebildet (s.a. die Tabelle auf Seite 78). Weitere Verbin-
dungen, die zum CH;‘—Signal bei Elektronenenergien unterhalb von 13eV beitragen konnten,
wurden nicht nachgewiesen.

Zum dritten Punkt: Der Spannungsabfall iiber dem Heizdraht in der Ionenquelle fiihrt
grundséatzlich zu einer relativ breiten Elektronen-Energieverteilung verglichen mit den Diffe-
renzen zwischen den Schwellenenergien der verschiedenen beitragenden Ionisationsprozesse. Die
Reduktion der Energiebreite aufgrund der Begrenzung des zum Ionennachweis beitragenden ef-
fektiven Ionisationsvolumens wurde bereits im Kap.4.2.3 behandelt. Die effektive Breite der
Elektronenenergieverteilung zeigt eine Abhédngigkeit von der Absaugspannung der Ionenquelle
und vor allem auch vom Emissionsstrom. Das giinstigste Signal-Untergrund-Verhéltnis wird fiir
die maximale Absaugspannung von 10 V und einen moglichst geringen Emissionsstrom erreicht.
Bei der Messung in Abb. 4.13 bei einem Emissionsstrom von 50 pA ist die effektive Energiebrei-
te kleiner als 0,5eV. Fiir die Untersuchungen bei kleineren Methandriicken als 10 Pa mufite der
Emissionsstrom fiir ein ausreichendes CHjs-Signal erhéht werden. Die resultierende Erhohung
der effektiven Energiebreite ist am Beispiel einer Entladung bei einem Methandruck von 4 Pa
in Abb.4.14, verglichen mit der Abb.4.13, bereits zu erkennen. Wesentlich héhere Emissions-
strome als etwa 100 pA sind bei den ISMS-Messungen mit dem HAL-Analysator nicht mehr zu
tolerieren. Hierdurch wird letztlich auch die Nachweisgrenze fiir die CHs-Analyse festgelegt. Die
Nachweisgrenze wurde bei den Messungen fiir den niedrigsten Methandruck von 2 Pa erreicht.
Wegen des sehr geringen Dissoziationsgrads des Methans in den Entladungen konnte jedoch
davon ausgegangen werden, dafl der Untergrund in den Messungen mit Plasma zuverldssig mit
Hilfe der Messungen ohne Plasma korrigiert werden kann (siehe auch Anpassung der Daten
mit Plasma in Abb.4.14). Die Kalibrierung der Elektronenenergie wurde unter Ausnutzung
der bekannten Ionisationsschwellen des Methans (CH}, CHJ, CHJ) [Plessis 83] und von Ar-
gon (Ey, =15,76 V) [Rosenstock 77, Stefan 80, Radzig 85] durchgefiihrt. Ein grundsitzliches
Problem ist dabei die apparative Energiebreite, die einen direkten Vergleich mit den Litera-

turwerten fiir die Schwellenenergien erschwert. Die Lage aller beobachteter Ionisationsschwellen
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Abb. 4.14: Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie zur Bestimmung absoluter CH3-Dichten in ei-
ner Entladung mit einem Methandruck von 4 Pa (vgl. Abb.4.13). Der Elektronen-Emissionsstrom bei
dieser Messung betrug 80 uA. Die gezeigten Mefldaten mit Plasma sind das Ergebnis einer Mittelung
iiber 20 Einzelmessungen mit Mefzeiten von 3s pro Mefpunkt. Fiir die Daten ohne Plasma wurden 5

Einzelmessungen mit Mefizeiten von 3s pro MeBpunkt herangezogen.

stimmt jedoch fiir die verwendete Skalierung innerhalb weniger 1/10 eV mit den Literaturwerten
iiberein. Bei der Berechnung der Elektronenenergie aus der Beschleunigungsspannung mufl im
wesentlichen die Austrittsarbeit der Emissionskathode beriicksichtigt werden. Die Kalibrierung
wird auBerdem durch die gute Ubereinstimmung der Elektronenenergieabhiingigkeit der gemes-
senen Zahlraten und der korrespondierenden Wirkungsquerschnitte bestétigt (s. Abb.4.13 und
4.14).

Eine weitere prinzipielle Fehlerquelle bei ISMS-Messungen an Gasentladungen sind elektro-
nische und vibratorische Anregungen sowohl der Stammverbindungen als auch der Radikale
(Punkte 4 und 5). Fiir Methan sind keine elektronisch angeregten Bindungszustéinde bekannt
[Winters 75, Davies 89]. Alle elektronischen Anregungen fithren zur Dissoziation der Methan-
molekiile. Winters schlieit aus seinen Messungen aufierdem, dafl die neutralen Fragmente aus
der elektronenstof3-induzierten Dissoziation vor allem im Grundzustand oder in langlebigen an-
geregten Zustdnden entstehen. Die Erzeugung langlebig angeregter CHs-Radikale in der Gas-
entladung 148t sich zunéchst also nicht grundsétzlich ausschliefen. Ebenso kénnen vibratorisch
angeregte Molekiile nicht prinzipiell unbeachtet bleiben. Experimentell existieren zwei Hin-
weise, dafl angeregte Spezies fiir die vorliegende Arbeit keine Rolle spielen. Zum einen ist dies
die Abhéingigkeit der gemessenen Zahlraten von der Elektronenenergie, die signifikante Beitrage
von Prozessen mit reduzierten Schwellenenergien unwahrscheinlich macht. Zum anderen wur-
den zur Untersuchung von CHjs-Verlusten im Analysator ISMS-Messungen durchgefiihrt, bei
denen Wandst688e der Neutralteilchen beim Transport in die Ionenquelle eine vernachliassigbare

Rolle spielen (siehe Abb.4.15). Diese ISMS-Messungen fithren zu den gleichen Ergebnissen wie
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die bisher beschriebenen Messungen. Nach Wandstéen sollte jedoch der Grofiteil thermischer,
angeregter Neutralteilchen im Grundzustand vorliegen.

Pyrolyse des Methans mufl zu einem CHjs-Signal auch bei nicht geziinderter Entladung
fiihren. Moglicherweise ist die beobachtete Intensitdt bei Elektronenenergien unterhalb von
etwa 13,2 eV (vgl. Abb.4.13 und 4.14) zumindest teilweise mit der thermischen Dissoziation des
Methans zu erklaren. Die Methanpyrolyse wire auch eine weitere Erklarung fiir die Abhéngig-
keit dieses niederenergetischen Ausldufers vom Emissionsstrom, der tiber die Temperatur des
Heizdrahtes geregelt wird. Der Beitrag der Pyrolyse zum CHjz-Signal wird jedoch bei der Aus-
wertung, wiederum aufgrund des geringen Dissoziationsgrads des Methans in der Entladung,

durch die Differenzbildung der Signale mit und ohne Plasma korrekt beriicksichtigt.

Verluste von Methylradikalen an Analysatoroberflichen

Die in der Aufzdhlung zuletzt angesprochenen Verluste von Radikalen im Analysator sind bis
heute Hauptanlafl zur Kritik an der Anwendung der ISMS zur Messung absoluter Radikaldichten
gewesen. Sugai und Mitarbeiter [Toyoda 89, Kojima 89, Sugai 90, Sugai 92| haben effektive
Haftkoeffizienten (s. Kap. 3) fiir CH3- und CHy-Radikale aus einer Betrachtung der zeitabhéngi-
gen Dichtednderungen von Plasmaspezies nach Abschalten der verwendeten HF-Entladung ab-
geschitzt. Fiir Methylradikale geben sie einen effektiven Haftkoeffizienten kleiner als 1072 fiir die
Winde ihres Entladungsgefafies nach Abschaltung der Entladung an [Toyoda 89]. Ein direkter
experimenteller Nachweis der Vernachlassigbarkeit von Radikalverlusten im Massenspektrometer
fehlt bisher.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher ein Experiment zur Klarung dieser Frage
durchgefiihrt, das anhand der Abbildungen 4.15 und 4.16 beschrieben werden soll. Abb.4.15
zeigt einen Schnitt durch den Meflkopf des HAL-Analysators. Der geschlossene Extraktor und
die Einzellinse vor der Ionenquelle dienen vor allem der Strahlformung bei der Analyse von
Plasmaionen. Im Fall der Neutralenanalyse werden die Spannungen aller inneren Elektroden
des HAL-Analysators (einschliefilich der Filterelemente) relativ zu einer Referenzspannung in
Hohe der Spannung der Substratelektrode angelegt. Der geschlossene Extraktor wird noch mit
einer zusatzlichen Bremsspannung zur vollstandigen Unterdriickung von Plasmaionen betrieben.
Eine wesentliche Eigenschaft dieses Standardaufbaus des MeBkopfes ist, dafl Neutralteilchen
hauptsachlich durch die Tonenquelle hindurch transportiert werden. Der Raum um die inneren
Elektroden herum ist nur iiber relativ enge Schlitze zugdnglich und nur ein geringer Anteil der
Neutralteilchen wird an der Ionenquelle aulen vorbei abgepumpt. Folglich spielen Wandstofle
beim Transport der Neutralteilchen in die Ionenquelle eine wesentliche Rolle. Um den Einflufl
eben dieser Wandst6fle auf die Radikalenanalyse zu studieren, wurde eine Folge von ISMS-
Messungen abwechselnd mit dem Standardaufbau und einem modifizierten Aufbau durchgefiihrt.
Beim modifizierten Aufbau fehlten der geschlossene Extraktor und die beiden Auflenelektroden
der Einzellinse. Die Mittelelektrode der Einzellinse blieb zur Unterdriickung der Plasmaionen
eingebaut. Fiir das offene Eingangssystem des Meflkopfes ist zu erwarten, dafl Neutralteilchen
nahezu nur auf direktem Weg, ohne Wandstofle, in die Ionenquelle gelangen.

Abb. 4.16 zeigt einen Vergleich von ISMS-Messungen, die hintereinander mit dem Standard-
aufbau und dem reduzierten Aufbau des MeBlkopfes durchgefithrt wurden. Die Betriebspara-
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Abb. 4.15: Plasma-MefBkopf des Hiden HAL-Analysators: Fiir die Experimente zum Verlust von CHjs-
Radikalen an Oberflichen im Analysator wurden ISMS-Messungen mit allen Einbauten einerseits und
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Abb. 4.16: Vergleich von Ergebnissen zur Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie mit unterschied-
lichem Aufbau der Eingangsoptik im Meflkopf des HAL-Analysators. Dargestellt ist die Zahlrate fiir
die Massenzahl M =15 als Funktion der Elektronenenergie der eingebauten Ionenquelle zum einen mit
geschlossenem Extraktor (Standardkonfiguration) und andererseits mit offenem Eingangssystem (siehe
Abb. 4.15). Die beiden Messungen wurden fiir eine Methan-Gasentladung bei einem Druck von 6 Pa und

einer Subtratvorspannung von -710V durchgefiihrt.
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meter des Analysators waren fiir beide Messungen identisch. Wie zu erwarten war, wird die
Methandichte in der Ionenquelle, und damit auch das MeBsignal fiir Elektronenenergien gréfler
als etwa 14 eV, beim Umbau vom geschlossenen Standardaufbau auf das offene System reduziert.
Nur etwa ein Drittel der mit dem Standardaufbau nachgewiesenen Methanmolekiile gelangt ohne
Wandst68e in die Ionenquelle. Es zeigt sich auflerdem, dafl die Z&hlrate aufgrund der Ionisa-
tion von Methylradikalen um den gleichen Faktor reduziert ist. Die Ergebnisse fiir die beiden
ISMS-Messungen stimmen daher iiberein. Aus den Messungen mufl geschlossen werden, daf
der effektive Haftkoeffizient fiir CHz-Radikale auf den Oberflichen im Analysator einen fiir die
ISMS-Messungen vernachldssigharen Wert hat. Im Hinblick auf die Modellierung von Deposi-
tionsmechanismen (Kap. 3) ist es noch wichtig, darauf hinzuweisen, daf§ diese Oberflichen im
HAL-Analysator frei von Ioneneinwirkungen sind. Ein Schichtaufbau durch ionen-induzierten
Einbau adsorbierter Radikaler kann hier also nicht auftreten.

Eine zweifelsfreie Aussage tiber CH3-Verluste im HAL-Analysator konnte nicht anhand des
Vergleichs von nur zwei ISMS-Messungen getroffen werden. Da bei diesem Experiment auch
die Absolutwerte der Zdhlraten fiir die Ionisation des Methans verglichen werden mufiten, um
den Einflufl von Wandsto8en auf den Nachweis des Methans zu verifizieren, stellten wiederum
die schon mehrfach erwihnten Anderungen des Nachweisvermdgens des Teilchendetektors ein
ernsthaftes Problem dar. Die Notwendigkeit, den Analysator fiir die Umbauten zu fluten und
anschlieffend zur Erreichung vernachldssigbarer Untergrundsignale auszuheizen, fithrte zunachst
tatsachlich zu Schwankungen des Nachweisvermégen, die zuverlassige Aussagen unmoglich mach-
ten. Es zeigte sich jedoch, dal der Analysator durch Sauerstoff- und Methan-Entladungen
geeignet gewdhlter, fester Dauer so konditioniert werden konnte, dal das intrinsische Nach-
weisvermégen bis auf maximale Anderungen von etwa 30 % reproduziert werden konnte. Die
Signaldnderungen von etwa einem Faktor 3 durch den Umbau von der Standardkonfiguration
auf das offene Meflsystem und zuriick, die fiir ISMS-Messungen bei einem Methandruck von
6 Pa, aber auch bei 8 Pa und 10 Pa, beobachtet wurden, sind also signifikant. Die Resultate fiir
CHj3-Dichten bei diesen Methandriicken stimmen fiir die verschiedenen Aufbauten des Meflkopfes
innerhalb der Relativfehler fiir Messungen mit dem Standardsystem iiberein. Die Vernachlassig-
barkeit von CHjz-Verlusten im HAL-Analysator konnte also fiir den Methandruckbereich zwi-
schen 6 Pa und 10 Pa direkt gezeigt werden. Wegen des reduzierten Gesamtnachweisvermogens
fiir CH3-Radikale im Fall des umgebauten Melkopfes wurden Messungen bei kleineren Met-

handriicken nicht ausgefiihrt.

4.2.6 Massenspektrometrischer Nachweis schneller Neutraler

Energiereiche, nichtthermische Neutrale, die z.B. bei Umladungsstofen in der Plasmarandschicht
entstehen kénnen und auf die Substratelektrode treffen, haben vergleichbare Auswirkungen auf
die Schichtdeposition wie Ionen mit &hnlicher Energie. Fiir eine vollstindige Depositionsmo-
dellierung ware daher auch die Kenntnis der Substratfliissse energiereicher Neutralteilchen und
deren Energieverteilungen notwendig. Im Fall von Gasentladungen in Methan sind jedoch weder
Rechnungen noch experimentelle Daten zu diesem Thema versffentlicht (Kap.2). Ein massen-
spektroskopischer Nachweis schneller Neutraler sollte jedoch prinzipiell méglich sein, falls das

verwendete Spektrometer die Analyse bei verschiedenen Ionenenergien zulafit.
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Ein Hauptproblem derartiger Messungen ist die geringe Ionisationswahrscheinlichkeit in der
Ionenquelle aufgrund der grofien Geschwindigkeiten der Neutralteilchen (siehe auch [Vasile 89]).
Ein wesentliches Problem fiir die Quantifizierung der Fliisse ist die Unkenntnis der Winkelver-
teilung, mit welcher Neutralteilchen auf die Substratelektrode treffen. Eine experimentelle Ab-
solutnormierung gemessener Fliisse, wie sie in dieser Arbeit z.B. fiir Ionen durchgefiihrt wurde,
ist im Fall schneller Neutralteilchen nicht méglich. Aus einer geometrischen Abschitzung er-
gibt sich ein Offnungswinkel 2 des HAL-Analysators fiir die Analyse nichtthermischer, gerich-
teter Neutralteilchenfliissse von etwa 2°. Dies entspricht einem Raumwinkel von AQ=2m(1-
cosa) =9-10"*sr. Eine Beziehung zwischen dem Substratflul energiereicher Neutraler inner-
halb dieses Akzeptanzwinkels und den mit dem HAL-Analysator gemessenen Zahlraten fiir die
nachionisierten Teilchen soll im folgenden hergeleitet werden: Die energiereichen Neutralteil-
chen bilden einen gerichteten Strahl durch die Ionenquelle. Das Ionisationsvolumen kann aus
dem Offnungsdurchmesser der Extraktionsoptik direkt hinter der Ionenquelle und dem Abstand
der Quelle zur Eingangsblende bestimmt werden (vgl. Abb.4.15). Die mittlere Dichte n,, der
Neutralteilchen im Jonisationvolumen ergibt sich dann aus dem Neutralteilchenflufl ®¢ in die
Tonenquelle und der Geschwindigkeit v,, der Neutralen zu: n, = <I>Q/vn. Beriicksichtigt man

noch die Flulaufweitung von der Eintritts6ffnung des Analysators zur Ionenquelle, so folgt:

020) My, d2E
= Q- [Inlhg, . 45
= 2B, 43 " (45)

myp: Neutralteilchenmasse,

FE,: Energie der Neutralteilchen

dp:  Offnungsdurchmesser der Eintrittsblende,

dgp: Durchmesser des Ionisationsvolumens,

®p: in das lonisationsvolumen gerichteter Neutralenflufl
am Ort der Eintrittsblende.

Im weiteren wird angenommen, dafl der effektive Elektronen-Ionisationsstrom die Grofle des
gemessenen Emissionsstroms hat. Auflerdem sei vorausgesetzt, dafl die im Tonisationsvolumen
erzeugten Tonen mit einem Nachweisvermogen von 100 % detektiert werden, d.h. dafi das Pro-
dukt aus Transmission und Detektornachweisvermégen einen Wert von Eins hat. Die Anzahl der
Tonisationsprozesse im Ionisationsvolumen pro Zeiteinheit, die unter diesen Annahmen identisch
mit der Zihlrate Z ist, hangt iiber den Ionisationswirkungsquerschnitt o;,, von der Neutral-
teilchendichte im Ionisationsvolumen ab. Fiir das zylinderférmige Tonisationsvolumen kann die
folgende Beziehung abgeleitet werden:

P

dq
= Ojon Nn - 4.6
= a7 (16)

wobei I, der Ionisations-Elektronenstrom ist und e die elektrische Elementarladung. Aus den
beiden letzten Gleichungen ergibt sich der NeutralteilchenfluB ®z durch die Eintrittsblende als
Funktion der Neutralteilchenenergie zu:

e 1 SEn dQ .

bp=— —= 7 . 4.7
g I Oion My, d%} ( )
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Abb. 4.17: Massenspektroskopischer Nachweis energiereicher Kohlenwasserstoff-Neutralteilchen fiir eine
Entladung in 10 Pa Methan. Die Intensitdt ohne Entladung ist auf die direkte und die dissoziative Ioni-
sation von Methanmolekiilen in der Ionenquelle zuriickzufiihren. Die dabei erzeugten quasithermischen
CHJ- bzw. CHZ -Tonen werden bei der verwendeten Extraktionsspannung von 10V im wesentlichen mit
Energien um etwa 8eV nachgewiesen (vgl. Abb.4.10). Die Elektronenstof-Ionenquelle wurde hier mit
einem Emissionsstrom von 20 A und einer Elektronenenergie von 70eV betrieben. Die Mefzeit pro

Datenpunkt betrug 3s.

Diese Beziehung zwischen dem Neutralteilchenflu und der Zahlrate kann zur Abschiatzung
der Nachweisgrenze des HAL-Analysators fiir schnelle Neutrale als Funktion ihrer Energie her-
angezogen werden. Der maximale Ionisationsstrom in der Ionenquelle betriagt nominell 5mA.
Damit sollten Neutralteilchen, die mit signifikanten, d.h. vergleichbaren totalen Fliissen wie
die von Ionen auf das Substrat treffen, prinzipiell auch noch mit Energien im Bereich eini-
ger 100 eV nachweisbar sein. Die tatsdchlichen Nachweisgrenzen, die sich bei Testmessungen
fiir einen weiten Bereich von Quelleneinstellungen ergaben, waren jedoch aufgrund von Unter-
grundbeitragen deutlich hoher als erwartet. Ein Beispiel einer Testmessung ist in Abb.4.17
dargestellt. Das Signal fiir Energien nachionisierter Neutraler oberhalb von etwa 15eV wurde
bei allen Messungen auch ohne Entladung beobachtet. Die Lage des Maximums dieses Un-
tergrundbeitrages hing dabei von der Hohe der Spannung an der Extraktorelektrode ab. Die
Ursache fiir das Signal blieb bisher ungeklart. Da die Bremsspannung an der Extraktorelektrode
zur Unterdriickung von Tonen aus der Entladung notwendig ist, konnte diese Stérung auch nicht
verhindert werden. Ein Nachweis von Neutralteilchen mit signifikanter kinetischer Energie wurde
damit unmoglich. Fliisse dieser Teilchen wurden daher anhand gemessener massenaufgeloster
Tonenenergieverteilungen abgeschatzt. Ob das Signal fiir lonenenergien zwischen etwa 10 eV und
14 eV, entsprechend einer Neutralteilchenenergie von etwa 2-6 eV, wirklich auf nichtthermische

Neutralteilchen zuriickzufiithren ist, konnte ebenfalls nicht zweifelsfrei geklart werden. Diese
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Neutralteilchenenergien sind jedoch so gering, dafl die Wirkung dieser Teilchen an der Schichto-
berfliche mit der von thermischen Neutralen vergleichbar ist. Die sich ergebenden Fliisse dieser

niederenergetischen Umladungsneutrale wéren daher nicht depositionsrelevant.

4.2.7 Schichtcharakterisierung und Depositionsraten

In Hinsicht auf die Zielsetzungen dieser Arbeit ist die Messung der Depositionsraten und der
Zusammensetzung der deponierten a-C:H—Schichten von zentraler Bedeutung. Da diese Mes-
sungen an Schichten auf polierten Silizium-Proben (etwa 1x1cm?) durchgefiihrt wurden, mufite
zunichst der EinfluBl des Substratmaterials auf das Schichtwachstum geklart werden. Insbeson-
dere mufite sichergestellt werden, daf sich die Wachstumsbedingungen auf den Stahlelektroden
(TeilchenfluBmessungen) nicht wesentlich von denen auf den Si-Proben unterscheiden. Dabei ist
zu beachten, dafl speziell fiir DC-Entladungen ein Einfluf} bei nicht oder nur schwach leitfahi-
gen Substraten zu erwarten ist (s.a. Kap.4.2.1). Ein wesentlicher Grund fiir die Verwendung
von Silizium ist die sehr gute Schichthaftung aufgrund einer Carbidbildung an der Grenzfliche
zwischen Schicht und Substrat. Zur Herstellung der Proben standen zwei verschiedene Arten
von Si-Wafern zur Verfligung: zum einen hoch-dotiertes Silizium mit einer Dicke von 0,35 mm
und zum anderen etwa 1 mm dickes undotiertes Silizium. Dabei sollte das undotierte Material
zur Infrarot-Spektrometrie in Transmission zur Charakterisierung der Schichtstruktur dienen.
Ein Vergleich der Depositionsraten fiir die verschiedenen Silizium-Proben ergab maximale Dif-
ferenzen von etwa 10 %. Um den Unterschied der Beschichtungsbedingungen im Vergleich mit
den leitfahigen Stahlelektroden zu untersuchen, wurden Si-Proben einseitig mit Aluminium be-
dampft. Die Kanten der Proben blieben dabei unbeschichtet. Jeweils zwei dieser Al-Si-Substrate
wurden in Methan-Entladungen mit a-C:H-Filmen beschichtet, wobei eine der Al-Oberflichen
leitend mit der Entladungselektrode verbunden wurde. Signifikante Unterschiede der Wachs-
tumsraten fiir kontaktierte und nicht kontaktierte Proben konnten hierbei fiir die diinnen do-
tierten Proben nicht festgestellt werden. Fiir die a-C:H—Beschichtung auf den dotierten Proben
und die Untersuchungen von Teilchenfliissen kénnen daher gleiche Beschichtungsbedingungen
angenommen werden.

Bei der Bestimmung von Depositionsraten fiir den Vergleich mit gemessenen Teilchenfliissen
muf} beachtet werden, daf} sich die Beschichtungsbedingungen zeitabhingig mit der Dicke der
aufwachsenden Schicht &ndern. Die Depositionsrate wurde daher mit Hilfe des in-situ-Inter-
ferometers (s. Abb.4.1) [Wild 86] fiir den Zeitraum ermittelt, in dem die Teilchenflufmessun-
gen durchgefiihrt wurden. Da das verwendete He-Ne-Laserinterferometer (A =633 nm) nur die
Grofle des Produkts von Brechungsindex und Dicke der Schicht liefert, mufl der Brechungsindex
noch durch eine unabhingige Messung bestimmt werden. Der komplexe Brechungsindex und
die Schichtdicke nach Beendigung der Beschichtung konnten ellipsometrisch [Azzam 88] mit
grofler Genauigkeit bestimmt werden (Absolutfehler des Realteils des Brechungsindex etwa 0,02
und der Schichtdicke etwa 5nm). Da mit einem nicht-spektroskopischen Ellipsometer nur zwei
MefigroBen, die ellipsometrischen Winkel ¥ und A, zur Berechnung von Real- und Imaginérteil
des Brechungsindex und der Schichtdicke zur Verfiigung stehen, sind zusédtzliche Annahmen im
Rahmen eines Modells zur Auswertung notwendig. In der Modellrechnung wird die Anderung

der optischen Eigenschaften der Schicht und damit der ellipsometrischen Winkel bei einer stu-
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Abb. 4.18: Ellipsometrische Bestimmung von Schichtdicken und Brechungsindizes am Beispiel von
a-C:H-Schichten, die mit einer DC-Gasentladung in Methan bei einem Druck von 2 Pa auf Silizium de-
poniert wurden. Die Mefidaten wurden fiir Schichten mit Dicken zwischen Onm (unbeschichtetes Sub-
strat) und 220 nm ermittelt. Die Modellrechnung wurde fiir in der Tiefe homogene Schichten, d.h. ohne
tiefenabhangige Parametervariation, durchgefiihrt. Die Dickendnderung zwischen zwei eingezeichneten
Modell-Datenpunkten betrdgt 2nm. Bei der Rechnung wurde eine 2,5nm dicke SiO3-Schicht auf dem
Substrat beriicksichtigt. Die gezeigte Anpassung an die experimentellen Daten ergibt einen komplexen
Brechungsindex von (2,245-10,13).

fenweisen Variation der Schichtdicke simuliert. Fiir eine zuverlidssige, genaue Bestimmung der
Schichtdaten wurden Schichten verschiedener Dicke unter gleichen Bedingungen abgeschieden
und ellipsometrisch vermessen. Die Modellparameter wurden dann an die fiir diese Schichten
gemessenen ellipsometrischen Winkel angepaflt. Eine sehr gute Anpassung konnte fiir alle un-
tersuchten Methandriicke mit der Modellannahme einer in der Tiefe homogenen Schicht erreicht
werden (vgl. Abb.4.18). Vorgaben fiir die Schichtdicken stiitzten sich auf Dickenmessungen mit
dem Profilometer. Dabei stimmten die mit dem Profilometer gemessenen Schichtdicken mit de-
nen, die mit dem Ellipsometer bestimmt wurden, innerhalb absoluter Abweichungen von weniger
als 10 nm tiberein. Bei den Messungen mit dem Profilometer wurden Schichtdefekte ausgenutzt

(Abb. 4.19).

Die Zusammensetzung der deponierten a-C:H—Schichten wurde mit Hilfe von Hochenergie-
Ionenstreuanalysen charakterisiert (s. zum Beispiel [Davies 92]). Kohlenstoff-Flichendichten
wurden mit PES (Proton Enhanced-cross-section Scattering) [Blewer 73, Boutard 88] mit Pro-
tonen der Energie 1,5 MeV ermittelt. ,,Elastic Recoil Detection* (ERD) [Doyle 79, Boutard 88|
mit *HeT-Tonen einer Energie von 2,6 MeV lieferte die Wasserstoff-Flichendichten. Zusam-
men mit den bekannten Schichtdicken folgen aus den Flichendichten auch die dazugehorigen
Volumendichten, falls die Zusammensetzung homogen ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
so insbesondere auch Absolutwerte der Kohlenstoff-Depositionsrate und des H/C-Verhéiltnisses

bestimmt, die einen direkten Vergleich mit den gemessenen Fliissen an kohlenstoff-tragenden
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Teilchen und den Ergebnissen des Depositionsmodells ermoglichen. Die verwendeten Streugeo-
metrien der beiden Analyseverfahren sind in Abb.4.20 schematisch dargestellt. PES-Messungen
werden in Riickstreugeometrie durchgefiithrt. Der Teilchendetektor ist hier unter einem Winkel
von 165° relativ zur Analysestrahlachse montiert. Bei den ERD-Messungen werden Protonen,
die durch St68e mit den schwereren *Het-Ionen in Vorwirtsrichtung aus der Schicht emittiert
werden, unter 30° nachgewiesen. Die in diese Richtung elastisch gestreuten *He®Tonen werden
im Gegensatz zu den Protonen in einer Stahlfolie geeigneter Dicke vor dem Teilchendetektor
gestoppt. Als Teilchendetektoren wurden Oberflichen-Sperrschichtzdhler verwendet, die von
der Teilchenenergie abhingige Ladungsimpulse liefern. Eine Impulshéhenanalyse der Detek-
torsignale mit einem Mehrkanal-Analysator liefert die Energieverteilungen der nachgewiesenen
Teilchen. Beispiele typischer gemessener Energiespektren sind in der Abb. 4.21 dargestellt. Der
breite Untergrund im PES-Spektrum ist mit der elastischen Streuung der Projektile an Atomker-
nen im Silizium-Substrat zu erkliren (Rutherford Backscattering: RBS). Die Kohlenstofflinie,
nach Abzug des Untergrunds schwarz eingezeichnet, ist wegen des gegeniiber dem Rutherford-
Wirkungsquerschnitt stark iiberhohten Wirkungsquerschnitts der 12C(p,p)'2C-Reaktion deut-
lich herausgehoben. Das ERD-Spektrum ist nahezu untergrundfrei (Die Intensitdt bei kleinen
Kanalnummern stammt vom nichtdiskriminierten Rauschanteil des Detektorsignals.).

Die Flichendichte v; (Atomsorte 7) kann aus der Anzahl der Streuereignisse fiir den jeweils
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betrachteten Streuprozefl, d.h. aus dem Linienintegral Np.; des dazugehérigen Energiespektrums

berechnet werden. Hierzu gilt:

dv (4.8)

cos « dQ} i B0

1 Vi do
Npet = NProj AQ —/
0

wobei Np,,; die Anzahl der Projektile, AQ den Detektor-Raumwinkel und do/dQ) den diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitt der Reaktion bezeichnet. Der differentielle Wirkungsquerschnitt
hingt von der Energie E der Projektile und dem Streuwinkel § ab. Der Faktor 1/ cos o beriick-
sichtigt die groflere effektive Schichtdicke bei einer Schréagstellung des Targets relativ zur Strahl-
achse. Die Wirkungsquerschnitte fiir die PES- und ERD-Messungen wurden der Literatur ent-
nommen ([Jackson 53] bzw. [Kraus 7}, Baglin 92]). Die Projektilenergie beim Stof ist eine
Funktion der Schichttiefe, in der der Stof} stattfindet, und des Bremsvermoégens. Bei diinnen
Schichten ist die Anderung des Wirkungsquerschnitts iiber die gesamte Schichtdicke gering.
Dann kann in guter Ndherung ein konstanter mittlerer Wirkungsquerschnitt bei der Bestim-
mung der Flachendichten aus GI.(4.8) verwendet werden. Alle Rechnungen wurden mit Wer-
ten fiir das Bremsvermégen nach [Boutard 88] durchgefithrt, d.h. unter Beriicksichtigung des
Einflusses der H-C-Bindungen auf das Bremsvermoégen. Im Fall der ERD-Messungen wurden
auBerdem Tiefenverteilungen aus den Energieverteilungen (siehe dazu auch [Doyle 88]) mit Hilfe
des Computerprogramms ,LORI“ [Scherzer 78] bestimmt. Die Ergebnisse der Auswertung von
Linienintegralen konnten mit diesen Computersimulationen bestatigt werden.

Messungen mit einem Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTTIR 1760X, Perkin Elmer)

wurden nur zu einer zusédtzlichen Charakterisierung der Schichten eingesetzt. Die IR-Absorp-
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Abb. 4.22: Untergrundkorrigiertes IR-Absorptionsspektrum einer harten a-C:H—Schicht im Bereich
der C-H-Schwingungsbanden um 3000cm™!. Die etwa 500nm dicke Schicht wurde mit einer Methan-
Gasentladung bei einem Druck von 10 Pa abgeschieden. Ebenfalls dargestellt ist eine mdgliche Anpassung
(s. Text) von GauBkurven fiir folgende Schwingungen: (sp®)CH, (symmetrisch): 2869cm~!, (sp3) CH:
2915cm !, (sp?) CHa (olefinisch): 2999cm ™1, (sp?) CH (aromatisch): 3050 cm L.

tionsspektrometrie bei Wellenzahlen im Bereich zwischen 2800 cm ™! und 3100 cm ™! [Dischler 83,
Dischler 85, Couderc 87, Dischler 87, Catherine 89] kann Aufschlufl iiber die Anteile verschie-
dener C-H-Bindungstypen in den Schichten geben und wird hiufig zur Bestimmung des Verhé&lt-
nisses der Konzentrationen von sp?- zu sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen herangezogen (siehe
dazu auch Kap.1.1). Mit der Methode gemessene Absolutwerte von sp?/sp®-Verhiltnissen sind
jedoch nicht verlaBlich [Jacob 93a]. Im Fall von harten a-C:H-Schichten wie in dieser Arbeit
fithren die hohen inneren Spannungen und damit verzerrte Bindungswinkel und -ldngen zu stark
verbreiterten und auch verschobenen Schwingungsbanden, die héchstens eine sehr grobe Zu-
ordnung der Bindungstypen erméglichen. AuBerdem sind Anderungen der Oszillatorstirken
nicht auszuschlieen, so dafl selbst Relativaussagen fiir verschiedene Schichten mit Vorsicht zu
treffen sind. Um zumindest Aussagen iiber die Abhéngigkeit der Gesamtabsorption von den Be-
schichtungsparametern zu erméglichen, wurden die IR-Absorptionsmessungen in Transmission
durchgefiihrt. Die Untergrundreduktion kann dann durch Referenzmessungen an unbeschichte-
ten Si-Proben erfolgen (undotiertes Silizium ist im Infraroten transparent). Ein fiir die a-C:H-
Schichten dieser Arbeit typisches IR-Absorptionsspektrum ist in Abb. 4.22 dargestellt. Da diinne
a-C:H-Schichten mit ihren geringen Wasserstoffgehalten relativ schwach im Infraroten absorbie-
ren, sind minimale Schichtdicken von mindestens etwa 500 nm fiir ausreichende Signalstdrken
notwendig. Dickere Schichten wurden im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht verwendet, da die
Schichtdicke im Fall von Gleichspannungsentladungen einen wesentlichen Einflufl auf die Be-
schichtungsbedingungen hat. Die gemessenen Spektren zeigen schmalbandige Schwankungen,

die auch bei der durchgefiithrten Mittelung iiber sehr viele Einzelmessungen nicht verschwinden.
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Diese konnen im wesentlichen auf die Tatsache zuriickgefiihrt werden, dafl die Kaliumbromid-
Fenster des benutzten IR-Spektrometers mit a-C:H—Schichten geschiitzt sind. Schwankungen
in der Lichtintensitdt kénnen somit die Untergrundreduktion im Bereich der C-H-Banden be-
einflussen. Fiir die Anpassung von Gauflkurven an gemessene Absorptionsspektren wurden
Schwingungen, die in der Literatur (s.o.) fiir harte a-C:H-Schichten identifiziert wurden, aus-
gewihlt. Dabei wurden auch Anderungen der Bandenlage und der Breite zugelassen, die fiir
diese Schichten zu erwarten sind. Dennoch sind die Anpassungen bis zu einem gewissen Grad
willkiirlich, da die gemessenen Spektren im Gegensatz zu denen polymerartiger Schichten kaum
signifikante Strukturen aufgrund charakteristischer Schwingungsbanden aufweisen. Fiir die Wahl
der Anpassungen kénnen im wesentlichen folgende Argumente herangezogen werden: Fiir die
Schwingungsbande bei 2915 cm ™! ist eine Verbreitung zu erwarten, da die dazugehorigen Koh-
lenstoffatome drei Bindungen zu weiteren Kohlenstoffatomen besitzen. Innere Spannungen der
harten Schichten sollten sich daher insbesondere auf diese Bande auswirken. In der Literatur
wird dieser Aspekt hdufig nicht beriicksichtigt (z.B. [Dischler 87]). Des weiteren ist zu beach-
ten, dafl symmetrische und asymmetrische Banden zur gleichen Bindungskonfiguration immer

gemeinsam auftreten miissen.



Kapitel 5

Meflergebnisse und Diskussion

5.1 JIonenfliisse auf das Substrat

Die Abbildungen 5.1—5.4 zeigen absolutnormierte Ionenenergieverteilungen fiir Entladungen in
Methan beim hdchsten untersuchten Druck von 10 Pa. Verteilungen fiir den niedrigsten Druck
von 2 Pa sind zum Vergleich in den Abb. 5.5 - 5.7 zusammengestellt. (Durch Symbole sind jeweils
die Daten gekennzeichnet, die mit Hilfe gemessener Massenverteilungen fiir feste Ionenenergien
gewonnen wurden [siehe Kap.4.2.2]. Die durchgezogenen Kurven sind an die Daten angepafite
kubische Spline-Interpolationen.) Relative integrale Fliisse wichtiger kohlenstofftragender To-
nenarten und Ionengruppen als Funktion des Methandrucks sind in Abb. 5.8 dargestellt. — Im
folgenden soll zunéchst die Zusammensetzung der Ionenfliissse am Ort der Kathodenoberfliche
diskutiert werden (Kap. 5.1.1). Im Kapitel 5.1.2 wird die Form der Ionenenergieverteilungen be-
handelt. SchluBfolgerungen, die sich aus der Betrachtung der Ionenenergieverteilungen hinsicht-
lich der Fliisse schneller Neutralteilchen ergeben, werden anschliefend in detaillierter Form im
Kapitel 5.2 vorgestellt. Bei der Diskussion unberiicksichtigt bleiben C3- und héhere Kohlenwas-
serstoffionen, da fiir die Summe der Fliisse dieser Ionen vernachlidssigbar kleine Werte unterhalb

von 1% des jeweiligen Gesamtionenflusses gemessen wurden.

5.1.1 Zusammensetzung der Ionenfliisse

Grundséatzlich bestédtigt die gemessene Zusammensetzung der Ionenfliisse die erwartete Domi-
nanz primérer elektronenstof-induzierter Ionisationsprozesse bei der Erzeugung von Ionen im
Entladungsvolumen. Dementsprechend setzt sich der Ionenflu hauptsichlich aus C;-Kohlen-
wasserstoffionen zusammen (Abb.5.8). Die wichtigsten einfachen Kohlenwasserstoffionen sind
dabei Methyl- und Methanionen. Der Fluff an H" -Tonen liegt bei nur etwa 1% des jeweiligen Ge-
samtionenflusses. Dies entspricht der Vorstellung, dafl atomarer und molekularer Wasserstoff bei
der elektronenstof-induzierten Dissoziation von Methanmolekiilen zum gréften Teil ungeladen
entsteht [Ehrhardt 87]. Die Bedeutung von Polymerisationsprozessen schlieflich nimmt zwar mit
wachsendem Methandruck zu, wie Abb. 5.8 zeigt. Der Beitrag von Cs-Kohlenwasserstoffionen
zum gesamten Ionenflufl bleibt jedoch fiir den betrachteten Druckbereich bei Werten unterhalb
von etwa 9 %. Beachtenswert ist noch die Beobachtung, daf} sich einerseits die generelle Zusam-

mensetzung des Ionenflusses nur wenig mit dem Methandruck dndert, obwohl andererseits die
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Abb. 5.1: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen verschiedener Ionengruppen aus einer

Entladung in Methan bei einem Druck von 10Pa und einer Substratvorspannung von -710V.
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Abb. 5.2: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen von C{H; -Tonen aus einer Entladung in

Methan bei einem Druck von 10Pa und einer Substratvorspannung von -710V.
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Abb. 5.3: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen von CoH P -Tonen aus einer Entladung in

Methan bei einem Druck von 10 Pa und einer Substratvorspannung von -710V.
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Abb. 5.4: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen von H}-Ionen aus

einer Entladung in
Methan bei einem Druck von 10 Pa und einer Substratvorspannung von -710V.
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Abb. 5.5: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen verschiedener Ionengruppen aus einer

Entladung in Methan bei einem Druck von 2 Pa und einer Substratvorspannung von -710V.
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Abb. 5.6: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen von C;H; -Tonen aus einer Entladung in

Methan bei einem Druck von 2 Pa und einer Substratvorspannung von -710 V.
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Abb. 5.7: Gemessene massendifferenzierte Energieverteilungen von CoH'-Tonen aus einer Entladung in

Methan bei einem Druck von 2Pa und einer Substratvorspannung von -710V.
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Abb. 5.8: Relative integrale Fliisse verschie-
dener Ionenarten und Ionengruppen als Funk-
tion des Methandruckes. Die relativen Fliisse
sind auf den totalen Ionenflufl normiert. (Ab-
solutwerte fiir den totalen Flufl an Kohlen-
stoff, der durch Tonen auf das Substrat getra-
gen wird, kénnen der Abb.5.14 entnommen

werden.)
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Form der gemessenen Energieverteilungen stark mit dem Druck variiert (vgl. z.B. Abb. 5.2 mit
Abb.5.6). Hierauf wird weiter unten noch eingegangen.

Eine genauere Betrachtung der Meflergebnisse zeigt, dafl die Zusammensetzung des Ionen-
flusses am Ort der Kathodenoberfliche ganz wesentlich durch Randschichtprozesse gepragt wird
und deutlich von der Zusammensetzung im Entladungsvolumen abweicht. Dies gilt speziell
auch fiir das Verhiltnis der Kathodenfliisse bzw. Plasmadichten von CHJ - und CHJ -Tonen. An
der Kathodenoberfliche gemessen wurden CH;{/CH?{—FIuﬁverhéltnisse zwischen etwa 0,6 bei
einem Methandruck von 2Pa und etwa 0,5 bei 10 Pa. Im negativen Glimmlicht werden dage-
gen durch die elektronenstof-induzierte Tonisation von Methan grundsétzlich mehr CHI— als
CH;“—Ionen erzeugt. Ursache der abweichenden Ionisationsraten sind die unterschiedlichen Wir-
kungsquerschnitte fiir die beiden Ionisationsreaktionen insbesondere im Bereich der entsprechen-
den Schwellenenergien [Ehrhardt 87]. Die Anderung der Flufzusammensetzung beim Transport
durch die stobestimmte Kathodenrandschicht kann durch die préaferentiellen Umladungsreak-
tionen erklirt werden, die im Kapitel 2.2.4 behandelt wurden (siehe speziell Abb. 2.3 auf Seite
25). Die Betrachtung dieser Anderung erlaubt Riickschliisse auf die StoBhiufigkeit in der Rand-
schicht und damit auf die Anzahl schneller Umladungsneutraler, die dabei erzeugt werden. Die
weitere Diskussion des CHI/CH;—Verhiiltnisses wird daher bis zum Kap. 5.2 zuriickgestellt.

Wichtige Sekundéarprozesse zur Erzeugung von ITonen im Bereich des Glimmlichts sind Reak-
tionen quasithermischer Priméarionen mit Methanmolekiilen (Kap. 3.1.2). Die Produkte mit der
groften Haufigkeit sollten dabei CH - und CoH -Tonen sein (Reaktionen [5] und [6] auf Seite 22).
CZH;_— und CZH;'—Ionen sollten aufgrund grofler Ratenkoeffizienten fiir Reaktionen quasither-
mischer CH"- und CH;‘—Ionen mit Methan ebenfalls in signifikanter Menge im Plasma erzeugt
werden [Albritton 78]. Tatséchlich spielen jedoch CHF - und CyH{ -Ionen fiir die Zusammen-
setzung der Ionenfliisse an der Kathodenoberfliche der untersuchten Entladungen nahezu keine
Rolle. Dagegen bilden CoH;-Tonen mit 2 <n <4 die Hauptkomponenten der integralen Fliisse
an Cqe-Kohlenwasserstoffionen. Ungeklart bleibt aber, ob diese Komponenten mit entsprechend
hohen H&aufigkeiten im Plasma vorliegen oder ob die Fluflzusammensetzung im wesentlichen eine
Folge von Umladungsreaktionen beim Transport durch die Kathodenrandschicht ist. Aulerdem
ist in diesem Zusammenhang zu beachten, dal Tonen im negativen Glimmlicht aufgrund der
relativ hohen elektrischen Feldstarken nichtthermische Energieverteilungen besitzen. Dariiber
hinaus ist schliefilich noch die elektronenstof-induzierte Ionisation ungeladener Polymerisations-
produkte wie z.B. Athan zu beriicksichtigen, das in den untersuchten Entladungen mit relativ
hohen Dichten gebildet wird (s.u.). Die zum grundlegenden Verstdndnis der Polymerisations-
und Randschichtprozesse notwendigen Wirkungsquerschnitte fiir Ion-Molekiil-Reaktionen bei
Energien von einigen eV oder fiir Umladungsreaktionen von Cy-Kohlenwasserstoffionen mit Me-
than sind jedoch weitgehend unbekannt.

Massenaufgeloste Energieverteilungen von Ionen, die auf die Kathode von Gleichspannungs-
oder asymmetrischen kapazitativen Hochfrequenzentladungen in reinem Methan treffen, wur-
den bisher nach Kenntnis des Autors noch nicht veréffentlicht. Der Vergleich der Daten dieser
Arbeit mit Meflergebnissen, die fiir DC-Entladungen in Gasgemischen mit geringem CH4-Anteil
gewonnen wurden [Lees 85, Yamashita 90], erlaubt keine weitergehenden Schlufifolgerungen.
Beachtenswert ist die Arbeit von Weiler und Mitarbeitern, die Massenverteilungen fiir Ionen

aus induktiv gekoppelte HF-Entladungen in reinem Methan an der Substratelektrode bestimmt
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haben [Weiler 92]. Es sei aber darauf hingewiesen, dafl auch hier ein direkter Vergleich mit
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit wegen der sehr unterschiedlichen Plasmaparameter und
der abweichenden Randschichteigenschaften nicht méglich ist. Die gleichermaflen hohen Fliisse
von CH;’ und verschiedener CoH-Tonen mit 2<n <5 unter bestimmten Bedingungen, wer-
den von Weiler zum einen auf die angesprochenen Reaktionen von CH;,r und CHZr mit Methan
zuriickgefithrt und zum anderen auf die Ionisation von CoHs und CyH,4. Die entsprechenden Neu-
tralteilchendichten wurden dabei aber nicht gemessen. In einer Reihe von Veréffentlichungen
schlielich wurden massenspektrometrische Untersuchungen zur ortsabhidngigen Haufigkeitsver-
teilung von Ionen in kapazitativen Methan-HF-Entladungen diskutiert. Auflerhalb der Bereiche
um die Entladungselektroden wurden entweder primére einfache Kohlenwasserstoffionen (CHI,
CH;’) oder die typischen Reaktionsprodukte CH;’ und CQH;— als dominante Spezies beobach-
tet [Studniarz 68, Smolinsky 75, Wagner 86]. Nahe der Elektroden, im Bereich des Glimm-
lichts, unterscheiden sich die Massenverteilungen deutlich von denen auflerhalb dieses Bereichs
[Vasile 75, Smolinsky 76, Zhang 91]. Zum Beispiel zeigen sich dort hohe Anteile an CQH;—
Tonen bei stark reduzierten CH;‘— und CZH;'—Intensitiiten. Zu einem groflen Teil konnten Zhang
und Catherine ihre gemessenen Verteilungen qualitativ auf bekannte thermische Ton-Molekiil-
Reaktionen zuriickfithren. Teilweise gingen sie dabei von gednderten Produktverteilungen fiir
Ionen mit verschieden mittleren Energien aus. Experimentell nachgewiesen ist eine starke
Erh6éhung des CQH;'/CQH;'—Produktverhéltnisses fiir die Polymerisationsreaktion CH;‘+CH4
mit steigender CH;’—Energie im Bereich zwischen 0,3eV und 4,2eV [Abramson 66]. Es liegt
nahe, daf} dieser Effekt auch fiir die gemessenen Verteilungen der vorliegenden Arbeit von Be-

deutung ist.

5.1.2 Form der Ionenenergieverteilungen

Die Form der gemessenen Energieverteilungen zeigt, dafl der Ionentransport durch die Katho-
denrandschicht im Fall aller untersuchten Methanentladungen vollstindig sto8determiniert ist:
Tonen mit der maximal moglichen Energie, die einer Beschleunigung im elektrischen Feld der
kompletten Randschicht entspricht, konnten nicht nachgewiesen werden, d.h. ,,Maximalenergie-
peaks® wurden nicht beobachtet (vgl. Abb. 4.5 und Text dazu). Fiir dominante Tonenarten
wurde das Fehlen der Maximalenergiepeaks mit Hilfe des EMAS-Analysators bei hoher Ener-
gieauflosung verifiziert. Die mittlere Ionenenergie (massenintegriert) fallt von 311 eV bei einem
Methandruck von 2 Pa auf einen Wert von 221 eV fiir 10 Pa ab (siehe Abb. 5.10). Es sei bereits
an dieser Stelle wiederholt, dafl vergleichbare Messungen massenaufgeldster Ionenenergiever-
teilungen fiir Methanentladungen mit stobestimmter Randschicht bisher nicht vertéffentlicht
wurden. Arbeiten zu Ionenenergieverteilungen aus Entladungen in Edelgasen oder einfachen
diatomischen Molekiilgasen einerseits, und in Methan an nicht vorgespannten Elektroden oder
Gefaflwanden mit stofifreier Randschicht andererseits, wurden bereits ausfiithrlich im Kap. 2.2.3
behandelt. Wie bei allen Betrachtungen zu den Ionenfliissen an der Kathodenoberfliche wird
hier und im folgenden angenommen, dafl elektronenstof-induzierte Ionisationsprozesse im Be-
reich des Kathodenfalls vernachldssigt werden konnen (vgl. auch Kap. 2.2.3). Fraglich wird die
Annahme einer vernachldssigbaren Neuerzeugung von Ionen im Bereich der Randschicht fiir

Produkte sekundéarer Ton-Molekiil-Reaktionen, wobei diese Reaktionen nur formal von Umla-
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dungsreaktionen innerhalb der Randschicht zu trennen sind. Speziell die Energieverteilungen fiir
CoHT- und CQH;—Ionen beim niedrigsten Methandruck von 2 Pa (Abb.5.7) weisen ausgeprigte
Maxima bei einer Energie von etwa 600eV auf. Moglicherweise ist dies ein Hinweis auf eine
bevorzugte Bildung dieser Tonen in der Ndhe des Glimmsaums durch Ton-Molekiil-Reaktionen
mit nichtthermischen Primérionen. Wie schon im letzten Unterkapitel angemerkt, wurde eine
Verschiebung der Produktverteilung von Ion-Molekiil-Reaktionen einfacher Kohlenwasserstof-
fionen mit Methan mit zunehmender Relativenergie hin zu starker ungesattigten Ionen bereits
experimentell beobachtet [Abramson 66].

Die erwarteten Unterschiede der absoluten Wirkungsquerschnitte fiir Umladungsstofie von
CH - und CHZ -Tonen mit Methan (Abb. 2.4) werden durch die deutlich abweichenden mittleren
Energien dieser Tonen bestétigt (Abb. 5.2 und 5.6). Die mittlere CH;‘—Energie nimmt fiir Me-
thandriicke zwischen 2 Pa und 10 Pa von etwa 329eV auf 222eV ab, die mittlere CHI—Energie
dagegen von etwa 210eV auf 131eV. Dariiber hinaus erweisen sich die Energieverteilungen fiir
CH;’—Ionen als wesentlich breiter als die fiir CHI—Ionen. Dies kann zumindest zum Teil auf
dissoziative Umladungsreaktionen von CHI—Ionen mit Methan zuriickgefiihrt werden. Diese
Reaktionen haben wegen der relativ hohen Stofiwahrscheinlichkeit fiir CHI—Ionen eine zusatz-
liche Erzeugung von CH;,r iiber den gesamten Bereich der Randschicht zur Folge. (Ein ent-
sprechender Effekt kann auch fiir CHJ -Tonen angenommen werden.) Die so in der Randschicht
erzeugten lonen tragen zum Substratflufl mit vom jeweiligen Erzeugungsort abhédngigen Energien
bei. Aufgrund des abnehmenden CHI—Flusses auf dem Weg durch die Randschicht tragen die
zusétzlichen CH?{—Ionen dabei am starksten zum hoherenergetischen Teil der CH;“—Verteilungen
bei. Die dissoziativen Umladungsreaktionen der Methanionen fithren aulerdem zu einer Verrin-
gerung des niederenergetischen Anteils von CHI—Ionen relativ zum hoéherenergetischen Anteil
des Flusses an der Kathodenoberfliche. Es sei schlieflilich noch darauf hingewiesen, dafl auch
das Verstandnis der Form der Ionenenergienverteilungen Aussagen zu schnellen Umladungsneu-
tralen erméglicht. Entsprechende Riickschliisse aus einer Betrachtung mittlerer Ionenenergien

werden im folgenden Kapitel beschrieben.

5.2 Fliisse energiereicher Neutralteilchen

Mit einem vollstdndig stobestimmten Randschichttransport ist die Erzeugung von mindestens
einem energiereichen neutralen Kohlenwasserstoffmolekiil pro in die Randschicht eintretendem
primédren Kohlenwasserstoffion verbunden. Die wesentliche Bedeutung schneller Umladungs-
neutraler fiir die a-C:H-Deposition ist aufgrund der zu erwartenden hohen Fliisse an diesen
Teilchen offensichtlich. Im Rahmen dieser Arbeit scheiterte die wiinschenswerte experimen-
telle Bestimmung dieser Fliisse jedoch an apparativen Problemen. Die prinzipielle Moglichkeit
derartiger Messungen mit dem HAL-Analysator (im Rahmen der zwangslaufigen Unsicherheit
aufgrund fehlender Verfahren zur Absolutnormierung der Ergebnisse) wurde bereits im Kapitel
4.2.6 diskutiert. Die zur Interpretation gemessener Depositionsraten notwendigen Substratfliisse
an energiereichen neutralen Kohlenwasserstoffen sollen daher im folgenden auf der Basis der er-
mittelten Ionenenergieverteilungen abgeschéitzt werden. Dabei a3t sowohl die Betrachtung mitt-
lerer Tonenenergien als auch der IonenfluBzusammensetzung Schluffolgerungen zur Entstehung

schneller Umladungsneutraler zu. Da die mittlere Ionenenergie im wesentlichen von den Ab-
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solutwerten der Umladungsquerschnitte abhiangt, die Zusammensetzung dagegen hauptsachlich
von den relativen partiellen Wirkungsquerschnitten, erlauben beide Betrachtungen weitgehend
unabhéngige Aussagen. Durch eine konsistente Behandlung kénnen daher insbesondere Unsi-
cherheiten aufgrund der Unvollstidndigkeit und Ungenauigkeit geeigneter Wirkungsquerschnitts-
daten (Kap.2.2.4) reduziert werden.

Zunichst soll die Stofiwahrscheinlichkeit der CH, -Ionen in der Randschicht anhand der Zu-
sammensetzungsanderung des energieintegrierten Ionenflusses abgeschitzt werden. Die Abschét-
zung basiert ganz wesentlich auf der Annahme, dafl die partiellen Umladungsquerschnitte in
Abb. 2.3 auf die Randschichtprozesse der in dieser Arbeit untersuchten Entladungen anwend-
bar sind. Zusétzlich werden der Betrachtung folgende allgemeine Naherungen und Annahmen
zugrundegelegt: Die Summe der integralen Fliisse an CHI— und CH?{—Ionen ist konstant iiber
der Randschicht. Das bedeutet, dafl die Erzeugung von CH;‘—Ionen bei Umladungsstéfien un-
betrachtet bleibt (vgl. Abb.2.3). Fiir das Verzweigungsverhiltnis der Erzeugung von CHI—
und CHJ -Tonen durch CHJ-Methan-Stéfie wird ein Wert von 70:30 angesetzt (Abb.2.3). Fer-
ner bleiben Randschichtstofie von CH;“—Ionen mit Methan, bei denen andere Ionenarten als
CH;’—Ionen gebildet werden, aufgrund vernachlissigbar kleiner Wirkungsquerschnitte unbertick-
sichtigt. Schliellich wird noch davon ausgegangen, dafl das Dichteverhiltnis von Methan- und
Methylionen im Bereich des Glimmlichts mit dem Flufiverhédltnis dieser Ionen am Glimmsaum
beim Eintritt in die Randschicht ibereinstimmt. Eine spezielle Annahme muf} letztlich zu den
Ratenkoeffizienten fiir die elektronenstof-induzierte Ionisation des Methans [Ehrhardt 87] bzw.
zum CHI/CH;’—Dichteverhéiltnis im Glimmlicht gemacht werden. Diese Groflen hdngen von
der effektiven Elektronentemperatur im Glimmlicht ab, die fiir die untersuchten Entladungen
nicht bekannt ist und ebenfalls geschdtzt werden mufl. (Unter dem Begriff effektiver Elek-
tronentemperatur sei hierbei die Temperatur verstanden, die einem beliebigen Ensemble von
Elektronen zugeordnet werden kann, das zu gleichen Ionisationsraten fithrt wie Elektronen, die
einer Maxwell-Verteilung zu dieser Temperatur geniigen.)

Die Stofirate ergibt sich nun aus einer einfachen Teilchenflufibilanzierung fiir CHI— und CH?{—
Tonen. Unter der Annahme einer effektiven Elektronentemperatur von 2eV folgt ein CHI/CH;—
Dichteverhéltnis von etwa 2 im Glimmlicht. Das fiir 10 Pa Methan gemessene CHI/CH;’—
Flussverhéltnis von etwa 0,5 an der Kathodenoberfliche ist dann durch eine Stofirate von 2
Stofen pro in die Randschicht eintretendem CHI—Ion erklarbar. Daraus wiirde die Erzeugung
eines Flusses an schnellen Umladungsneutralen etwa in der doppelten Grofie des CHI—FIusses
am Glimmsaum und etwa in der vierfachen Gréfle des an der Kathodenoberfliche gemessenen
CHI—Flusses folgen. Aus welchen Kohlenwasserstoffen sich dieser Neutralteilchenflul zusam-
mensetzt, kann wegen fehlender Daten hierzu nicht vorhergesagt werden. Bei den vorliegenden
Stoflenergien in der Gréflenordnung von 100 eV laufen die Umladungsprozesse bevorzugt iiber
einen Elektronentransfer ab, d.h. dafl zunichst energiereiche Methanmolekiile entstehen. Die
Erzeugung in angeregten Zustdnden, die eine Dissoziation ermoglichen, kann jedoch nicht aus-
geschlossen werden. Schliellich sei noch bemerkt, dafl der CH;—FIuB an der Kathode fiir das
obige Rechenbeispiel nur zur Halfte auf den CH;‘-FluB aus dem Glimmlicht zuriickgefiihrt wer-
den kann.

Ein Hinweis zur Unsicherheit der Abschitzung der Ionendichten im Glimmlicht ergibt sich

aus der geringen Erhéhung des gemessenen CHI/CH;‘—Fluﬁverhiiltnisses an der Kathoden-
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oberfliche (0,5...0,6) mit abnehmendem Methandruck. Bei einem iiber den betrachteten Me-
thandruckbereich als konstant angenommenen CH /CH; -Dichteverhiltnis von 2 ist diese Er-
h6éhung mit einer Abnahme der CHI—Stoﬁra‘Le von etwa 17 % verbunden. Dies scheint der beob-
achteten deutlichen Anderung der mittleren Tonenenergien zu widersprechen. Eine naheliegende
Erklarung ist jedoch ein erhoéhtes CH;{/CH;—Dichteverhéltnis im Glimmlicht als Folge einer
erhohten Stofirate der Elektronen und somit einer geringeren effektiven Elektronentemperatur
bei hohen Methandriicken. Dann wiirde trotz einer Erhéhung der CHI—StoBrate mit wachsen-
dem Methandruck eine relativ geringe Anderung des CHI/CH;—Flquerhéltnisses am Substrat
resultieren. Eine Abnahme der Elektronentemperatur mit zunehmendem Neutralgasdruck ist
typisch fiir Niederdruckentladungen. Eine Verdoppelung des Dichteverhaltnisses von 2 auf 4 im
obigen Beispiel reproduziert das Flufiverhéltnis an der Kathode von 0,5 bei einer Erhéhung der
Stofirate von 2 auf etwa 2,5. Eine weitere wesentliche Erhohung der Stofirate wire jedoch mit zu
hohen, nicht zu erwartenden CHI/CH;—Dichtequotien‘cen im Glimmlicht verbunden, vorausge-
setzt, dafl die verwendeten partiellen Umladungsquerschnitte die Stoflprozesse hinreichend gut
beschreiben.

Die soeben beschriebenen Schwierigkeiten, zuverldassige Aussagen zur Stofiwahrscheinlichkeit
auf der Basis partieller Wirkungsquerschnitte zu erhalten, legen eine Uberpriifung der Aussa-
gen mit einer unabhingigen Betrachtung nahe. Ein detailliertes Modell zur Beschreibung der
gemessenen lonenenergieverteilungen erscheint dabei wegen der angesprochenen Unsicherheit
und Unvollstdndigkeit grundlegender Daten zu den Randschichtprozessen nicht sinnvoll. Statt
dessen sollen im folgenden Ergebnisse einer Betrachtung der mittleren Energie der CHI—Ionen
diskutiert werden. Erste Aussagen sind bereits anhand der zu erwartenden mitteren freien
Wegldangen von CHI—Ionen in Methan zu treffen. Dazu sei ein konstanter totaler Umladungs-

2 angenommen (vgl. Abb.2.4). Bei einer Methandichte von

querschnitt von o =12 - 1076 cm
np = 2,410 cm 3 fiir einen Druck von 10 Pa betriigt dann die mittlere freie Weglinge 1/(ony,)
etwa 0,34 cm und erhoht sich auf etwa 1,7cm fiir 2Pa. Da sich die mittlere CHI—Energie in
diesem Bereich um weniger als einen Faktor 2 dndert, mufl die Randschichtdicke deutlich mit
dem Methandruck variieren. Die Anderung der mittleren Energie erfolgt dabei hauptséchlich im
Druckbereich zwischen 2 Pa und 4 Pa (sieche auch Abb.5.10). Der Grund hierfiir ist ein Ubergang
von der normalen in die anomale Glimmentladung in diesem Druckbereich. Tatsachlich zeigte
sich ein entsprechendes druckabhingiges Verhalten der Randschichtdicke. Eine Abschatzung
der absoluten Randschichtdicke aus der beobachteten Distanz des Glimmsaums von der Ka-
thode erwies sich aber als schwierig. Die so geschitzte Randschichtdicke wenig unterhalb von
etwa 1 cm bei einem Methandruck von 10 Pa ist dennoch konsistent mit der Stofirate, die zuvor
auf der Basis der partiellen Umladungsquerschnitte angegeben werden konnte. Als wesentliches
Ergebnis kann festgehalten werden, dafl die Stofirate fiir 2 Pa signifikant relativ zu der fiir 10 Pa
reduziert sein sollte.

Eine einfaches Kontinuitdtsmodell zur Beschreibung mittlerer Tonenenergien wurde von Jur-
gensen aufgestellt [Jurgensen 88a] (siehe auch Kap.2.2.3). Auf der Grundlage dieses Modells
berechnete mittlere CHI—Energien lagen jedoch systematisch oberhalb der gemessenen Energien.
Die Ursache hierfiir ist nicht geklart. Ein mdglicher Grund wére zum Beispiel eine inkorrekte
Beriicksichtigung der Umladungsquerschnitte. Fiir den totalen Wirkungsquerschnitt wurde da-

bei ein konstanter Wert in der oben angegebenen Gréfie angenommen. Eine weitere Unsicherheit
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ergibt sich aus der Ungenauigkeit der Randschichtdicken, die explizit in die Rechnungen einge-
hen. Es ist aber auch nicht auszuschlieflien, dafl die Form der gemessenen Energieverteilungen fiir
die Abweichungen verantwortlich ist. Ein relativer Fehler der energie- und massendifferenzierten
Fliisse von etwa 20 % ist mit der ermittelten systematischen Verschiebung der mittleren Ener-
gie vertraglich. Aber auch bereits die hoheren berechneten Werte der mittleren CHI—Energien
legen minimale Stofiraten nahe, die aus der Betrachtung der Zusammensetzungsinderung der
Tonenfliisse als obere Grenzen abgeleitet werden kénnen. Eine insgesamt konsistente Beschrei-
bung der Zusammensetzung der Ionenfliisse und der Tonenenergien ist mit Stofiraten zwischen 2
und 2,5 (Sté8e pro in die Randschicht eintretendem Primérion) fiir Methandriicke zwischen 2 Pa
und 10 Pa moglich. Diese Stofiraten werden fiir die nachfolgende Diskussion zugrundegelegt.

Die Anzahl von Umladungsneutralen durch St68e von CH;’—Ionen mit Methan 148t sich nur
anhand der gemessenen Energieverteilungen abschétzen. Diese Abschiatzung wird durch die
zusdtzliche Erzeugung von Methylionen bei CHI—StéBen in der Randschicht erschwert. Diese
zusitzlichen Methylionen entstehen jedoch wegen der grolen Wirkungsquerschnitte fiir CHI—
Umladungsreaktionen im wesentlichen im Bereich der Randschicht nahe des Glimmsaums. In
diesem Fall kénnen die zusitzlichen CH?{—Ionen und Primérionen aus dem Glimmlicht in guter
Nédherung gemeinsam betrachtet werden. Aufgrund der geringen Verluste von Methylionen auf
dem weiteren Weg durch die Randschicht (vgl. Abb.2.3) folgt dann der Flufl an Umladungs-
neutralen bei bekannter Stofirate direkt aus dem an der Kathode gemessenen CH;,“—FluB. Unter
Beriicksichtigung der totalen Wirkungsquerschnitte fiir CH?{—Umladungsreaktionen (Abb.2.4)
und der gemessenen mittleren CH;’-Energien kann so ein Flul von Umladungsneutralen etwa
in der gleichen Hohe wie der gemessene Substratfluff an Methylionen abgeschétzt werden. Nach
Umladungsstéfien zwischen CH;,“—Ionen mit Energien in der GroBenordnung von 100 eV und Me-
thanmolekiilen entstehen zunéchst schnelle Methylradikale als ungeladene Produkte, die mogli-
cherweise noch aufgrund innerer Anregungen zu einem Teil dissoziieren werden.

Insgesamt muf} bei der Diskussion der Depositionsraten ein erheblicher Flufl an energiereichen
Neutralteilchen auf das Substrat von etwa der doppelten Gréfie des gemessenen Flusses an Cq-
Kohlenwasserstoffionen beriicksichtigt werden. Unter der Annahme einer vernachldssighbaren
Dissoziationrate der neutralen Produkte aus den Umladungsreaktionen in der Randschicht sollte
dieser Neutralteilchenflufl in etwa zu gleichen Teilen aus Methanmolekiilen und Methylradikalen

zusammengesetzt sein.

5.3 Quasithermische Neutralteilchen

Direkt depositionsrelevante Neutralteilchen mit geringen kinetischen Energien sind nach den gel-
tenden Vorstellungen allein Radikale. Die wichtigen Methylradikale, die in Niederdruckentladun-
gen im wesentlichen durch die elektronenstof-induzierte Dissoziation von Methanmolekiilen ent-
stehen, konnten mit Hilfe der Tonisationsschwellen-Massenspektrometrie auf zuverlassige Weise
nachgewiesen werden. Die so ermittelten absoluten Fliisse auf das Substrat (Abb.5.14) werden
spater im Zusammenhang mit den Depositionsraten diskutiert. Die dazugehérigen CH3-Dichten
im Bereich zwischen etwa 1-10° cm™ und 7-10'° cm ™3 sind etwa um eine GréBenordnung kleiner
als die Methylradikaldichten, die fir HF-Entladungen bei vergleichbaren Methandriicken gemes-

sen wurden [Toyoda 89, Sugai 92]. Dies entspricht dem zu erwartenden geringeren Ionisations-
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bzw. Dissoziationsgrad durch elektronenstof3-induzierte Prozesse fiir DC-Entladungen im Ver-
gleich zu HF-Entladungen. Es sei schliellich noch darauf hingewiesen, dafl die Dichte der Me-
thylradikale nur etwa 3-107¢ bis 3.107° der Methandichte fiir Methandriicke zwischen 2 Pa
und 10 Pa betragt. Messungen an Gleichspannungsentladungen wurden bisher noch nicht durch-

gefiihrt.

Auf die Probleme eines direkten Nachweises von CyHs-Radikalen mit konventioneller Mas-
senspektrometrie wurde im Kapitel 4.2.4 eingegangen. Fiir die untersuchten Methanentladungen
konnten auf diese Weise nur grobe obere Grenzen fiir die Athylradikaldichten angegeben werden.
Bei einem Methandruck von 10 Pa, fiir den die hochste relative CoHs-Konzentration zu erwar-
ten ist, liegt diese Grenze im Bereich der gemessenen Methylradikaldichte, so dafl ein Beitrag
beider Radikale zur Depositionsrate zunichst nicht auszuschliefen ist. Eine Abschatzung der
CyHs-Dichte anhand gemessener Athandichten zeigt jedoch, daB Athylradikale im Vergleich zu

Methylradikalen tatsdchlich kaum eine wesentliche Rolle spielen kénnen.

Athan wurde als hiufigster héherer Kohlenwasserstoff in den untersuchten Entladungen
nachgewiesen. Die relative Athankonzentration als Funktion des Methandruckes ist in Abb. 5.9
dargestellt. Bei einem Methandruck von 10 Pa erreicht der Athanpartialdruck den hohen Wert
von etwa 1,4% des Methandrucks. Die vorzugsweise Bildung von Athan wurde bereits in
der frithen Arbeit von Tickner fiir Gleichspannungsentladungen in Methan gezeigt, die den
in der vorliegenden Arbeit untersuchten Entladungen sehr dhnlich sind [Tickner 61]. Fiir HF-
Entladungen in Methan wurde Athan dagegen generell nicht als dominantes Polymerisations-
produkt gefunden. Beispielsweise geben Weiler und Mitarbeiter statt dessen Acetylen und
Athen als Hauptprodukte an, bei einer Athankonzentration unterhalb von 1% der Konzen-
tration dieser Spezies [Weiler 92]. Der dominierende Erzeugungsprozef fiir Athylradikale ist
fiir die Entladungen dieser Arbeit die elektronenstoB-induzierte Dissoziation von Athan. Po-
lymerisationsprozesse, bei denen in signifikantem MaB Athylradikale als Produkte entstehen,
sind nicht bekannt. Die Rekombination von Athylionen im Entladungsvolumen ist genauso ver-
nachlissigbar wie die Rekombination an der Kathodenoberfliche. Der Ratenkoeffizient fiir die
elektronenstoB-induzierte Dissoziation von Athan unter der Bildung von Athylradikalen ist nur

um etwa einen Faktor 4 grofler als der fiir die Dissoziation von Methan, die zu Methylradikalen
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fithrt [Kline 89a]. Um eine signifikante Athylradikaldichte im Vergleich zur gemessenen Methyl-
radikaldichte zu erhalten, miiBte der Athandruck also wesentlich groBer sein als der tatséchlich
ermittelte. Fiir den maximalen relativen Athandruck von 1,4 % (s.0.) folgt eine Athylradikal-
dichte, die um mehr als eine Groflenordnung kleiner als die entsprechende Methylradikaldichte
ist.

Athan sollte im wesentlichen bei Reaktionen zweier Methylradikale entstehen [Tsang 86].
Die beobachtete, weitgehend quadratische Abhingigkeit des Athanpartialdrucks vom Methan-
druck unterstiitzt die Annahme einer Erzeugung iiber einen derartigen SekundarprozeB. Die
grofle Verweilzeit fir stabile Plasmaprodukte bei hohen Methandriicken, beim Druck von 10 Pa
lag diese bei etwa einer Minute, scheint sich noch nicht auf die Dichten von Polymerisations-
produkten auszuwirken. Die Hoéhe der in der Literatur angegebenen Ratenkoeffizienten fiir die
obige Reaktion legt jedoch die Vermutung nahe, da$ die Athanerzeugung nicht allein auf das
Entladungsvolumen beschrankt bleibt, sondern Reaktionen mit erh6hten Raten beispielsweise
an Oberflichen von Bedeutung sein kénnten. Der Vollstdndigkeit halber sollen als Polymeri-
sationsprodukte noch Athen und Acetylen erwihnt werden. Deren Partialdriicke betrugen fiir
den héchsten Methandruck von 10 Pa etwa 24 % bzw. 11 % des Athandrucks. AuBerdem zeigte
sich eine schwéchere Abnahme ihrer Partialdriicke mit fallendem Methandruck als im Fall des
Athans.

5.4 Schichteigenschaften

Die Korrelation der Eigenschaften plasmadeponierter C:H—Schichten mit den dufileren Entla-
dungsparametern wurde bereits in der Einleitung dieser Arbeit behandelt. Auflerdem wurde
dort eine Reihe von Ubersichtartikeln zu diesem Thema zitiert. Von besonderer Bedeutung fiir
die Schichteigenschaften erwies sich allgemein die Ionenenergie, wobei die Eigenschaften in der
Mehrzahl der Veroffentlichungen in Abhéngigkeit von der Spannung tiber der Randschicht vor
der Substratelektrode diskutiert wurde.

Die Beschichtungsexperimente der vorliegenden Arbeit zeigen wie erwartet eine eindeutige
Korrelation der Schichteigenschaften und der mittleren Ionenenergie als Funktion des Methan-
drucks. Am in der Abb. 5.10 dargestellten Verlauf der mittleren Ionenenergie werden die Auswir-
kungen des Ubergangs anomaler zu normalen Entladungen bei kleinen Methandriicken deutlich.
Nur in diesem Ubergangsbereich findert sich das Produkt aus Druck und Randschichtdicke und
damit auch die mittlere Ionenenergie in signifikanter Weise. Die Betrachtung der mittleren
Tonenenergie statt der mittleren Energie fiir Ionen und Umladungsneutralteilchen ist unproble-
matisch, da die mittlere Energie der Umladungsneutralen mit der mittleren Energie der Ionen
skaliert.

Das H/C-Verhéltnis und der Brechungsindex (Abb. 5.11 und 5.12) besitzen typische Werte
fiir harte a-C:H-Schichten. Die Variation dieser Gréflen mit dem Methandruck ist nur gering.
Die kleinen relativen Meffehler erlauben dennoch die Korrelation mit dem Verlauf der mittleren
Ionenenergie. Die Zunahme des H/C-Verhéltnisses und die Abnahme des Brechungsindex mit
fallender Energie der auf das Substrat treffenden Teilchen stimmt mit den generellen, in der Lite-
ratur beschriebenen Beobachtungen iiberein. Aussagen zum sp?/sp3-Hybridisierungsverhiltnis

mit Hilfe der TR-Absorptionsspektrometrie sind fiir harte a-C:H-Schichten kaum sinnvoll (siehe
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Kap. 4.2.7). Dagegen steht auch die Grofie des in Abb. 5.13 dargestellten Integrals des Absorpti-
onsspektrums im Bereich der C-H-Schwingungsbanden um 3000 cm ! (vgl. Abb. 4.22), normiert
auf die jeweilige Schichtdicke, mit der mittleren Ionenenergie in Beziehung. Da die Schichten mit
vergleichbaren Dicken von 540 nm + 15 % auf Substrate gleicher Art abgeschieden wurden, ist
eine nichtlineare Dickenabhéngigkeit der Absorption nicht zu erwarten. Da aulerdem die Was-
serstoffkonzentration in den Schichten nur geringfiigig variiert, entspricht die Normierung auf
die Schichtdicke einer Normierung auf die Absolutanzahl von Wasserstoffatomen in der unter-
suchten Schicht. Daher sollte die Anderung des normierten Absorptionsintegrals ein Ma# fiir die
Anderung des Anteils des TR-aktiven, d.h. an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffs, an der
gesamten Wasserstoffkonzentration sein. Die hierbei zugrundegelegte vernachlissighare Ande-
rung der fiir die absolute IR-Absorption wesentlichen Oszillatorstdarken ist dabei jedoch nicht
sichergestellt. Die Korrelation des Verhiltnisses von gebundenem und ungebundenem Wasser-
stoffs in a-C:H—Schichten mit Entladungsparametern und sonstigen Schichteigenschaften wurde
bisher nach Kenntnis des Autors nur von Martinu und Mitarbeitern systematisch untersucht
(siehe speziell [Martinu 93]). Diese Autoren diskutieren zwei Typen harter a-C:H-Schichten,
die sich durch den Anteil ungebundenen Wasserstoffs unterscheiden. Fiir die Schichten mit
einem hohen Anteil ungebundenen Wasserstoffs wird angenommen, dafl dieser Wasserstoff in
Poren eingeschlossen ist. Eine Folge ist beispielsweise das Auftreteten héherer innerer Span-
nungen, die bei Schichten mit hauptsdchlich gebundenem Wasserstoff durch Abséttigung von
Bindungen im Kohlenstoffnetzwerk reduziert werden (vgl. Kap.1.1). Es mufl aber auch darauf
hingewiesen werden, daf} eine stabile Inkorporation molekularen Wasserstoffs in Poren von Koh-
lenstoffschichten der experimentell gezeigten schnellen Diffusion molekelularen Wasserstoffs in
Kohlenstoffschichten widerspricht (siehe Kap.3.2.1). In qualitativer Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen der vorliegenden Arbeit zeigte sich bei den Experimenten von Martinu, dafl die
Schichten mit geringem Anteil an ungebundenem Wasserstoff im Falle hoher Tonenfliisse und
nicht zu hoher Ionenenergien im Bereich von etwa 100 eV entstehen. Den zweiten Schichttyp er-
hielt man dagegen bei geringeren Ionenfliissen aber hohen Ionenenergien im Bereich oberhalb von
etwa 200 eV. Der von Martinu beobachtete Anstieg des Brechungsindex mit wachsendem Anteil

gebundenen Wasserstoffs wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht bestétigt. Diese Dis-
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Abb. 5.11: H/C-Verhiltnis deponierter a-
C:H-Schichten in Abh&nigkeit vom Methan-
druck. An die GréBe (1-H/C) wurde eine
exponentielle Funktion angepafit (durchgezo-

gene Kurve).

Abb. 5.12: Brechungsindex deponierter
a-C:H-Schichten: Messungen mit dem Ex-
situ-Ellipsometer wurden nur fiir 2Pa, 6Pa
und 10Pa durchgefiihrt. Die Werte, welche
mit Hilfe des In-situ-Interferometers bestimmt
wurden, besitzen einen deutlich gréferen Feh-
ler. An die Datenpunkte wurde eine einfa-
che Exponentialfunktion angepafit (durchge-
zogene Kurve). Der dabei ermittelte Koef-
fizient im Exponenten der Anpassungsfunk-
tion stimmt bis auf etwa 1% mit dem der
Anpassung im Fall der mittleren Ionenenergie

(Abb. 5.10) iiberein.

Abb. 5.13: TR-Absorptionsintegral als Funk-
tion des Methandrucks. Die durchgezogene
Kurve wurde in der gleichen Weise wie in
Abb. 5.11 durch die Anpassung einer Expo-

nentialfunktion ermittelt.
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krepanz ist ebenso wie die generelle Frage nach der Existenz grofierer Mengen an ungebundenem

Wasserstoff in a-C:H—-Schichten ungeklart.

5.5 Depositionsratenbestimmende Teilchenfliisse

Im folgenden soll abschlieflend diskutiert werden, welche Teilchenarten fiir die untersuchten
Entladungen letztlich zum Schichtaufbau beitragen. Ein signifikantes Riickdtzen bereits depo-
nierten Kohlenstoffs durch atomaren Wasserstoff wurde fiir die abgeschiedenen harten a-C:H—
Schichten bereits ausgeschlossen (siehe Kap. 3.2.3). Auch ein Riickédtzen durch Wasserstoffionen
kann aufgrund der geringen Fliisse vernachliassigt werden. Daher tragen fiir die hier vorlie-
genden Beschichtungsbedingungen allein die Fliisse energiereicher Kohlenwasserstoffe und qua-
sithermischer Radikale zur Depositionsrate bei. Diese Fliisse und die gemessenen Kohlenstoff-
Depositionsraten sind in der Abb.5.14 als Funktion des Methandrucks dargestellt.

Unter der Annahme eines vollstandigen Einbaus der Kohlenstoffatome energiereicher Kohlen-
wasserstoffe wire die Depositionsrate im Rahmen der angegebenen Fehler im wesentlichen durch
die Flisse dieser Teilchen zu erkldren. Im Gegensatz zu den energiereichen Kohlenwasserstof-
fen tragen quasithermische Radikale nicht direkt zum Schichtaufbau bei. Ein vernachlassigbar
kleiner effektiver Haftkoeffizient fiir Methylradikale auf Oberflichen, auf die keine signifikanten
Fliisse energiereicher Teilchen treffen, wurde im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestatigt
(siehe S.84). Die Notwendigkeit einer simultanen Wechselwirkung energiereicher Teilchen fiir
den Einbau von Radikalen bei der Plasmadeposition von C:H—Schichten ist in der Literatur
weitgehend akzeptiert (Kap. 3.2 und 3.3). Daher kann der Beitrag der Methylradikale zum
Schichtwachstum nur auf der Basis von Modellen diskutiert werden. Die beiden im Kapitel
3.3 beschriebenen Modelle liefern phdnomenologisch vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich der
effektiven Haftkoeffizienten. Diese konnen maximale Werte im Bereich weniger 10 % fiir hohe
Methandriicke annehmen. Dementsprechend liegen die maximalen Beitrdage des Einbaus von Me-
thylradikalen zur Depositionsrate nach diesen Rechnungen ebenfalls im Bereich weniger 10 %.

Dieses Ergebnis geht konform mit der oben getroffenen vorlaufigen Schlufifolgerung, dafl der
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Schichtaufbau fiir die in dieser Arbeit untersuchten Entladungen im wesentlichen durch den
direkten Einbau energiereicher Kohlenwasserstoffe erfolgt. Die dominante Rolle des direkten
Einbaus schneller Tonen und Neutralteilchen in Verbindung mit der relativ hohen Unsicherheit
der ermittelten Flufldaten fiihrt leider dazu, daf letztlich keine zuverldssigen Riickschliisse auf
Wirkungsquerschnitte fiir die depositionsrelevanten Oberflichenprozesse moglich sind. Im Ge-
genteil konnen die Modellrechnungen nur auf der Grundlage von Daten durchgefiihrt werden,
die in entsprechenden Rechnungen fritherer Arbeiten abgeleitet wurden (siehe Kap.3.3).

Die Annahme eines vollstindigen Einbaus energiereicher Kohlenwasserstoffe erlaubt zwar
eine konsistente Erklarung der gemessenen Depositionsraten durch die ermittelten Absolutfliisse
auf die wachsende Schicht. Jedoch steht diese Annahme in gewissem Widerspruch zu Depo-
sitionskoeffizienten, die fiir die Ionenstrahldeposition von Kohlenstoffschichten mit einfachen
Kohlenwasserstoffionen bestimmt wurden (siche Abb.3.4 und Text dazu). Dabei wurde ein
Kohlenstoff-Depositionskoeffient von etwa 70 % fiir CH;’—Ionen mit Energien von wenigen 100 eV
gefunden. Dariiber hinaus deutete sich eine Abnahme des Depositionskoeffizienten mit steigen-
der Anzahl von Wasserstoffatomen pro Kohlenstoffatom an. Im Fall der vorliegenden Arbeit
wird durch CH;‘-, CoH;-Tonen und CHs- oder leichtere Umladungsneutrale mindestens etwa die
Hélfte des Flusses an energiereichen Kohlenwasserstoffen auf das Substrat getragen. Der Fluf3
an Methanionen ist mit weniger als 30 % des Gesamtionenflusses nur gering, jedoch ist der An-
teil von CH4-Umladungsneutralen im Produktspektrum von CHI—CH4—Um1adungsreaktionen
nicht bekannt. Die Annahme eines Kohlenstoff-Depositionskoeffizienten von etwa 70 % fiir alle
energiereichen Kohlenwasserstoffe ist im Rahmen der Meffehler noch vertraglich mit der oben
beschriebenen Interpretation der Depositionsrate. Ein wesentlich geringerer Beitrag der direk-
ten Deposition energiereicher Teilchen zur Wachstumsrate als oben angegeben, wire dagegen
auch mit Konsequenzen fiir die beschriebenen Depositionsmodelle verbunden. Die dann zu for-
dernden, deutlich hoheren effektiven Haftkoeffizienten fiir Methylradikale sind kaum mit den
bisherigen grundsétzlichen Vorstellungen vertraglich. Die Hohe der gemessenen Teilchenfliisse
und der entsprechenden Wachstumsraten legt daher einen nahezu vollstdndigen Einbau des Koh-
lenstoffs energiereicher Kohlenwasserstoffe nahe. Auflerdem sei noch darauf hingewiesen, daf}
die Frage einer direkten Vergleichbarkeit von Ergebnissen der Ionenstrahldeposition und der
Plasmabeschichtung nicht geklart ist.

Abschlieflend 148t sich sagen, dafl die Depositionsraten fiir die in dieser Arbeit untersuch-
ten Entladungen im wesentlichen durch den direkten Einbau energiereicher Kohlenwasserstoffe
bestimmt werden. Der durch schnelle Teilchen induzierte Einbau quasithermischer Kohlenwas-
serstoffradikale ist hier nur von untergeordneter Bedeutung. Auflerdem wird zum ersten Mal
die besondere Bedeutung von Umladungsstéfien in der Randschicht vor dem Substrat auch fiir
Methanentladungen gezeigt. Im Fall der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Entladungen
erweisen sich die Fliisse schneller Umladungsneutrale als ratenbestimmend fiir das Schichtwachs-
tum. Auflerdem wirkt sich der zum Tonenflufy zusdtzliche Flufl an Umladungsneutralen auf den
Einbau quasithermischer Radikale aus. Dariiber hinaus beeinfluit die reduzierte mittlere Energie
der Umladungsneutralen die Einstellung von Schichteigenschaften. Schliefilich sei noch darauf
hingewiesen, dafl die moégliche Entstehung signifikanter Fliisse von Umladungsneutralen gene-
rell in Entladungen zu beriicksichtigen ist, die durch hohe Randschichtspannnungen und damit

verbundene grofle Randschichtdicken charakterisiert sind.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Awusblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Gleichspannungsentladungen in reinem Methan
bei Driicken zwischen 2 Pa und 10 Pa und einem Gasflul von 40 sccm massenspektrometrisch
untersucht. Alle Entladungen wurden mit einer Gleichspannung von -710V betrieben. Die
Depositionsraten und Eigenschaften der dabei abgeschiedenen harten a-C:H—Schichten wurden
auf der Grundlage der ermittelten absoluten Teilchenfliisse auf die Substratkathode diskutiert.
Dazu wurden erstmals sowohl die Fliisse kohlenstofftragender Ionen als auch die Radikalfliisse
gemeinsam mit einem Energie-/Masseanalysator bestimmt. Ebenfalls zum ersten Mal konnten
massenaufgeléste Ionenenergieverteilungen fiir Methanentladungen absolutnormiert angegeben
werden. Die Betrachtung dieser Verteilungen zeigte, dafl im Fall der untersuchten Entladun-
gen zusitzlich die Fliisse an energiereichen Umladungsneutralen von wesentlicher Bedeutung
fir die Schichtdeposition sind. In bisher verdffentlichten Arbeiten zur Schichtdeposition mit
Methanentladungen blieb ein Beitrag schneller Neutralteilchen generell unberiicksichtigt.
Neben der sehr guten Reproduzierbarkeit der Entladungs- und somit Depositionsbedingun-
gen zeichnen sich die gewédhlten Gleichspannungsentladungen durch den entscheidenden Vorteil
aus, einen simultanen Betrieb mehrerer Substratkathoden mit identischen Beschichtungsbedin-
gungen zu ermoglichen. Dieser Vorteil wurde fiir die zuverlassige Absolutnormierung gemes-
sener massenaufgeloster Ionenenergieverteilungen mit Hilfe eines Gegenfeldanalysators an ei-
ner separaten Substratkathode ausgenutzt. C;-Kohlenwasserstoffionen, die als Primarprodukte
elektronenstoB-induzierter Prozesse eine wesentliche Rolle bei geringen Methandriicken spielen
sollten, erwiesen sich als die dominanten Spezies im Ionenflufl auf die Substratoberfliche. Po-
lymerisationsprodukte tragen selbst fiir Entladungen mit dem gréfiten Methandruck von 10 Pa
zu weniger als 20 % zum ionischen Gesamtflufl an Kohlenstoffatomen bei. Wasserstoff wird
in den Entladungen im wesentlichen ungeladen gebildet und trédgt dementsprechend nur ver-
nachlissigbar zum Ionenflufl bei. Fiir alle untersuchten Entladungen zeigte sich ein vollstindig
sto3determinierter Randschichttransport. Die Umladungsstéfie in der Randschicht wirken sich
nicht nur auf die Ionenenergieverteilungen aus, sondern auch auf die Zusammensetzung des
Substratflusses. Insbesondere dndern sich die relativen Fliisse von Methan- und Methylionen
iiber den Weg durch die Randschicht zugunsten des Anteils an Methylionen. Umgekehrt konnte
anhand der beobachteten Ionenenergieverteilungen und Zusammensetzung der Ionenfliisse die
Stofirate und somit der Flufl von Umladungsneutralen auf das Substrat mit Hilfe verdffentlich-

ter Umladungsquerschnitte abgeschéatzt werden. Fiir den Gesamtflul an Kohlenstoffatomen aus
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Umladungsneutralen wurden Werte abgeschétzt, die um einen Faktor von etwa 1,6 bei einem
Methandruck von 2Pa und etwa 1,8 bei 10 Pa hoher liegen als die entsprechenden Werte fiir
Tonen. Der Gesamtflufl an Kohlenstoffatomen, der durch Ionen auf das Substrat getragen wird,
steigt von etwa 2,210 cm~2s~! bei 2 Pa auf etwa 3,7-10* cm 257! bei 10 Pa.

Die mittleren Energien der Ionen und Umladungsneutralen &ndern sich am deutlichsten beim
Ubergang von normalen zu anomalen Entladungen bei Methandriicken im Bereich wenig ober-
halb von 2 Pa. Die experimentell ermittelten Schichteigenschaften wie das H/C-Atomverhéltnis
und der Brechungsindex korrelieren in der aus der Literatur bekannten Weise mit den mittleren
Teilchenenergien. Die Anderung der Schichtdaten mit variierender mittlerer Energie ist dabei
nur gering. In allen Féllen wurden typische harte a-C:H-Schichten mit einem H/C-Verhiltnis
um etwa 0,32 abgeschieden. GroBere Anderungen der Schichteigenschaften sind erst bei weiter
reduzierten mittleren Teilchenenergien zu erwarten.

Zur Bestimmung absoluter CHz-Fliisse diente die Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie.
Fiir DC-Niederdruckentladungen wurden so zum ersten Mal iiberhaupt Absolutkonzentratio-
nen von Methylradikalen ermittelt. Voraussetzung dazu war das erreichte sehr hohe Nachweis-
vermogen. Die Nachweisgrenze lag unter den Bedingungen der untersuchten Entladungen bei
einer CH3-Dichte von etwa 1-10° cm™ und somit deutlich unterhalb der Nachweisgrenzen, die
bisher mit massenspektroskopischen oder optischen Methoden erzielt wurden. Diese Nachweis-
grenze wird im Fall der vorliegenden Arbeit beim niedrigsten Methandruck von 2 Pa erreicht.
Die Methylradikaldichte betragt dann nur etwa 3-10~% der Methandichte. Mit bis auf 10 Pa
wachsenden Methandruck nimmt die Methylradikaldichte bis auf etwa 7-10'" cm™2 zu.

Auch bei der Radikalanalyse wurde besonderes Augenmerk auf die Absolutnormierung der
Mefidaten gelegt. Insbesondere wurde die dazu angenommene Vernachlassigbarkeit von Radi-
kalverlusten an Oberflichen im Energie-/Masseanalysator durch ein unabhingiges Experiment
verifiziert. Eine fiir die Schichtdeposition relevante Verallgemeinerung dieses Ergebnisses ist
ein vernachldssighar geringes effektives Haftvermogen von Methylradikalen auf nichtaktivierten
C:H-Oberflachen, d.h. speziell auf Oberflichen unter nur geringer Einwirkung energiereicher
Teilchen. Diese in der neueren Literatur allgemein propagierte Vorstellung tiber das Verhalten
von Methylradikalen auf abgesattigten Oberflichen fand so erstmals auch direkte experimentelle
Unterstiitzung.

Weitere quasithermische Neutralteilchen wurden mit Hilfe konventioneller Massenspektro-
metrie nachgewiesen. Als dominantes neutrales Polymerisationsprodukt in den Entladungen
erwies sich dabei Athan, das mit Partialdriicken bis zu etwa 1,4 % des Methandrucks vorliegt.
Dieser Partialdruck mufl im Zusammenhang mit einem maximalen Methan-Dissoziationsgrad
von wenigen Prozent betrachtet werden. Zuverldssige Werte fiir CoHs-Fliisse konnten experi-
mentell nicht ermittelt werden. Fiir die Schichtdeposition signifikante Fliisse an Athylradikalen
kénnen jedoch mit hoher Sicherheit ausgeschlossen werden.

Das wesentliche Problem bei bisher durchgefiihrten Modellierungen der Schichtdeposition
fir Methanentladungen waren die fehlenden Daten zu Oberflichenprozessen unter der Beteilung
von Radikalen. Im Fall der Entladungen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht
wurden, ist jedoch ein dominanter Beitrag des Einbaus von Radikalen zum Schichtaufbau sehr
unwahrscheinlich. Die Entladungen sind durch hohe Substratfliisse an Tonen und Umladungs-

neutralen einerseits und relativ geringe Radikalfliisse andererseits charakterisiert. Daher liefern
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die vorliegenden Untersuchungen auch keine neuen Erkenntnisse zu den soeben angesprochenen
Oberflaichenprozessen. Im Gegenteil kann der Beitrag des Radikaleinbaus zur Wachstumsrate
nur auf der Basis von Modelldaten aus fritheren Arbeiten bestimmt werden. Als Ergebnis folgt
ein maximaler Beitrag in der Grofle von wenigen 10 %. Eine dominierende Rolle von Radikalen
bei der Schichtdeposition ist mit den gemessenen Teilchenfliissen und physikalisch sinnvollen Mo-
delldaten fiir die Oberflichenprozesse nicht vertraglich. Unter der Annahme, dafl der tatséchli-
che Beitrag des Radikaleinbaus im genannten Bereich liegt, kann die Depositionsrate auf den
nahezu vollstdndigen direkten Einbau energiereicher Kohlenwasserstoffe zuriickgefithrt werden.
Eine effektive Haftwahrscheinlichkeit nahe Eins wird dann sowohl fiir energiereiche CH?{—Ionen
und CHj3-Umladungsneutrale als auch energiereiche CHZr und CH4 nahegelegt.

Eine wesentliche Unsicherheit fiir die Depositionsmodellierung in der vorliegenden Arbeit
folgt aus der geringen Genauigkeit, mit der die Fliisse an Umladungsneutralen angegeben wer-
den koénnen, und aus der Unkenntnis der Zusammensetzung dieser Fliisse. Ein experimenteller
Nachweis von Umladungsneutralen sollte, wie bereits diskutiert wurde, prinzipiell auch mit
dem HAL-System moglich sein. Aufgrund fehlender geeigneter Kalibriermethoden fiir diese
Messungen ist jedoch mit Fehlern fiir absolute Fliisse zu rechnen, die nur eine grundséatzliche
Uberpriifung der Vorstellungen zum Randschichttransport erlauben. Weitergehende Aussagen
zum Beitrag der Umladungsneutralen zur Schichtwachstumsrate aufgrund derartiger Messun-
gen erscheinen fraglich. Ein besseres theoretisches Verstdndnis des Randschichttransports und
damit der Erzeugung schneller Neutralteilchen hingt von einer umfassenderen Kenntnis der ent-
sprechenden Wirkungsquerschnitte ab. Diese ist jedoch wegen der experimentellen Schwierig-
keiten bei der Messung derartiger Wirkungsquerschnitte und der Komplexitit des Stofisystems
(StoBfragmentierung, innere Anregungen) vorldufig nicht zu erwarten.

Eine gesteigerte Sicherheit bei der Interpretation ermittelter Teilchenfliisse hinsichtlich der
Schichtdeposition wire auf der Grundlage weiterer Experimente zur ionenstrahlgestiitzten Be-
schichtung denkbar. Insbesondere miiiten Depositionskoeffizienten fiir verschiedene Kohlenwas-
serstoffionen im gesamten interessierenden Energiebereich bestimmt werden. Letztlich kénnen
die bestehenden Unsicherheiten aber nur mit Hilfe von Experimenten an definierten Oberflichen
mit unabhéngig voneinander wahlbaren Tonen- und Radikalstrahlen geklart werden.

Teilchenflufmessungen an ECR-Entladungen waren von besonderem Interesse, da die Ent-
ladungen selbst mit guter Genauigkeit auf der Basis von Ratengleichungen fiir maxwellverteilte
Elektronenenergien beschreibbar sind. Hinsichtlich des Studiums von Depositionsmechanismen
bietet dieser Entladungstyp den Vorteil, dafl Teilchenfliisse und Energien durch ein Vorspan-
nen der Substratelektrode im gewissen Mafl unabhingig voneinander einstellbar sind. Die fiir
diese Entladungen typischen hohen Dichten an atomarem Wasserstoff kénnen ebenfalls mit
der Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie bestimmt werden. Jedoch ist die Notwendigkeit,
zusédtzliche Oberflichenprozesse mit atomarem Wasserstoff zu beriicksichtigen, mit neuen Feh-
lerquellen bei der Depositionsmodellierung verbunden. Weitere Nachteile dieses Entladungstyps
sind die im allgemeinen schlechte Reproduzierbarkeit der Entladungsbedingungen und experi-
mentelle Probleme bei der Teilchenflulanalyse. Insbesondere die Kalibrierung von Ionenfliissen
ist gegeniiber DC-Entladungen deutlich erschwert. Ein simultaner Betrieb eines massenintegriert
messenden Analysators ist hier nicht méglich. Auflerdem mufl unter Umstédnden der Einflufl des

Magnetfeldes auf die Tonentrajektorien beriicksichtigt werden.
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Im Rahmen einer allgemeineren Betrachtung zeigt die vorliegende Arbeit wie auch bereits
frithere Arbeiten mit dhnlichen Zielsetzungen, daf3 die Mechanismen der plasmagestiitzten De-
position amorpher C:H-Schichten letztlich nur auf der Grundlage ausreichender Kenntnisse iiber
elementare Oberflichenprozesse verstanden werden kénnen. Ein grundlegendes Verstandnis der
Depositionsmechanismen aufgrund von Experimenten an den einzelnen Beschichtungssystemen
selbst ist kaum zu erwarten, da diese Experimente phidnomenologisch gleichermaflen befriedi-
gend auf der Basis fundamental verschiedener Modellvorstellungen zu erkldren sind. Die feh-
lenden Elementardaten zu den Oberflichenprozessen kénnen daher nur mit Hilfe geeigneter
unabhédngiger Experimente und theoretischer Untersuchungen gewonnen werden. Hier sind spe-
ziell die schon mehrfach erwahnten Teilchenstrahl-Oberflichen-Experimente zu fordern. Zusatz-
lich wéren molekulardynamische Simulationsrechnungen wiinschenswert, um beispielsweise Auf-
schlu8 iber die Wechselwirkung von Molekiilen mit kinetischen Energien von wenigen eV mit
Oberflachen zu erhalten. Eine wesentliche Zielsetzung mufl auch ein besseres Verstandnis des
dymischen Zustands von Oberflichen unter Beschichtungsbedingungen sein.

Die vorliegende Arbeit verdeutlicht dariiber hinaus, dafl jeweils die individuellen Eigen-
schaften eines Beschichtungssystems zu beriicksichtigen sind. In diesem Zusammenhang ist
beispielsweise die Entstehung energiereicher Umladungsneutraler zu nennen, die von den spe-
ziellen Randschichteigenschaften einer Entladung abhéngt. Auflerdem miissen die Charakteri-
stika jedes plasmachemischen Systems beachtet werden. So zeigt diese Arbeit auch, dafl man
mit der Wahl von Methan als Prozefigas, ungeachtet der bestehenden breiten Datenbasis zu
elektronensto3-induzierten Prozessen und homogenen plasmachemischen Reaktionen, kaum das
erwartete einfache Modellsystem fiir die plasmagestiitzte Schichtdeposition erhalt. Fiir den Fall
der C:H-Deposition wire eine verstirkte Untersuchung von Entladungen in Acetylen in Betracht
zu ziehen. Aufgrund der starken Bindung der Kohlenstoffatome und des geringen Wasserstoffan-
teils im CoHs-Molekiil vereinfacht sich das Spektrum relevanter Spezies und die Plasmachemie
in Acetylen-Entladungen deutlich im Vergleich zu Methan-Entladungen. Voraussetzung fiir ein
detailliertes Verstindnis der Depositionsprozesse wire jedoch auch hier (wie fiir die meisten
PECVD-Prozesse fiir andere Schichtsysteme) die Bestimmung fehlender Elementardaten. Fiir
ein generalisiertes Bild der plasmagestiitzten Schichtdeposition fehlen daher momentan noch

wesentliche Voraussetzungen.
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