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Kapitel �

Einleitung

Die Plasmatechnologie hat sich in den letzten zwei Jahrzehnten zunehmend zu einer Schl�ussel�

technologie entwickelt� Beispiele f�ur die vielf�altigen Anwendungen von Plasmen �nden sich bei

der Lichterzeugung� der Materialbearbeitung� und reichen vom �Atzen� Beschichten und der Mo�

di�kation von Ober��achen bis hin zur Entwicklung der kontrollierten Kernfusion �Rutscher �� �

Janzen �� �� Die weite Verbreitung plasmatechnologischer Anwendungen steht zum Teil jedoch

im deutlichen Gegensatz zum Verst�andnis der zugrundeliegenden prinzipiellen Proze
mechanis�

men� Diese Diskrepanz charakterisiert insbesondere Vorg�ange� bei denen plasmachemische Re�

aktionen und�oder die Wechselwirkung von Plasmateilchen mit Ober��achen ausgenutzt werden�

wie z�B� bei der plasmagest�utzten Abscheidung d�unner Schichten �Konuma �� � Klabunde �� �

Mort �� �� Die vorliegende Arbeit besch�aftigt sich speziell mit der Abscheidung amorpher was�

sersto�haltiger Kohlensto�schichten aus Methan�Glimmentladungen� Dabei sollte die Rolle von

Ionen und Radikalen beim Schichtwachstum untersucht werden� Die zu diesem Zweck gemes�

senen Teilchen��usse auf das Substrat erm�oglichen insbesondere die �Uberpr�ufung bestehender

Vorstellungen der Plasma�Ober��achen�Wechselwirkung und den direkten Test entsprechender

Depositionsmodelle�

��� Amorphe wassersto�haltige Kohlensto�schichten

Bereits im vorigen Jahrhundert wurde beobachtet� da
 sich d�unne Kohlensto�schichten auf den

W�anden von Entladungsgef�a
en mit Plasmen in kohlensto�haltigen Gasen abscheiden� Erste

systematische Untersuchungen zu harten Kohlensto�schichten� die aus Gleichspannungsplas�

men in Acetylen abgeschieden wurden� erfolgten durch Schmellenmeier �Schmellenmeier �� �

Schmellenmeier �� �� Seit Beginn der �	er Jahre nahmen� als Folge eines zunehmenden tech�

nologischen Interesses an amorphen wassersto�haltigen Kohlensto�schichten und dem Wunsch

nach optimierten Beschichtungsbedingungen� ebenfalls Untersuchungen zu den Grundlagen der

Abscheidung und der Struktur dieser Schichten zu �Angus ��a �� Ursache f�ur dieses Interesse

sind die au
ergew�ohnlichen Eigenschaften dieses Materials� das� abh�angig vom Herstellungs�

verfahren� polymerartig� graphitartig oder diamant�ahnlich sein kann� Die diamant�ahnlichen

Schichten zeichnen sich u�a� durch gro
e H�arte� Resistenz gegen�uber den meisten Chemikalien�

hohen elektrischen Widerstand� sowie durch Transparenz im Sichtbaren und Infraroten und einen

in weiten Bereichen kontrollierbaren Brechungsindex aus� Diese Klasse von Kohlensto�schich�

�
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ten wird teilweise noch mit
�
DLC� f�ur

�
Diamond�Like Carbon� bezeichnet� im allgemeinen

jedoch mit
�
a�C�H�� falls tats�achlich ein amorphes Material vorliegt �Angus ��b�� �F�ur eine

�Ubersicht �uber Pr�aparation und Eigenschaften von a�C�H�Schichten siehe z�B�� �Angus ��a �

Tsai �� � Pouch �� � Clausing �	 � Robertson �� ��� Entsprechend ihrer Eigenschaften k�onnen

a�C�H�Schichten beispielsweise zum Schutz mechanisch stark belasteter Ober��achen� als Kor�

rosionsschutz oder zur Verg�utung optischer Elemente eingesetzt werden �Haefer �� � Pouch �� �

Lettington �	 � Nakaue �� �� Bei Experimenten zur kontrollierten Kernfusion vermindert die Koh�

lensto�beschichtung von Wandkomponenten Strahlungsverluste des geheizten Plasmas durch

Verunreinigungsatome hoher Ordnungszahl �z�B� Eisen oder Kupfer�� die durch Plasma�Wand�

Wechselwirkungen erodiert wurden �Winter �� � Koidl �� ��

Die Mehrzahl der Ver�o�entlichungen zur Abscheidung und Charakterisierung von a�C�H�

Schichten besch�aftigte sich haupts�achlich mit empirischen Studien der Abh�angigkeit der Schicht�

eigenschaften �H�arte� Brechungsindex usw�� von den �au
eren Proze
parametern �elektr� Lei�

stung im Plasma� Gasdruck� ����� Dagegen ist die genaue Strukturbestimmung und die detaillierte

physikalische Beschreibung der amorphen Kohlensto�schichten bis heute noch nicht vollst�andig

gelungen� Dies ist zumindest zum Teil auf die experimentellen Schwierigkeiten zur�uckzuf�uhren�

verl�a
liche quantitative Informationen �uber die Art der Bindungen in diesen amorphen D�unn�

�lmen zu erhalten �Koidl �� � Robertson �	 � Jacob ��a �� Gesichert ist jedoch bereits� da
 die

Struktur der a�C�H�Schichten im wesentlichen durch den Gehalt an Wassersto� und das Kon�

zentrationsverh�altnis von sp��hybridisiertem �diamantartigem� zu sp��hybridisiertem �graphit�

artigem� Kohlensto� bestimmt wird �Angus ��a � Robertson �� � Robertson �	 � Robertson �� �

Jacob ��a �� Eine theoretische Beschreibung der a�C�H�Struktur ist im Rahmen des Modells

der
�
zuf�alligen kovalenten Netzwerke� m�oglich �Random Covalent Network Model� �Angus �� �

Angus �	 � Angus �� � Robertson �� �� Dieses Modell wurde urspr�unglich f�ur amorphe Halbleiter

entwickelt �Phillips �� � Thorpe �� �� Au
erdem wurden stabile Formen amorphen wassersto�hal�

tigen Kohlensto�s mit molekular�dynamischen Computersimulationen bestimmt �Blaudeck �� �

Blaudeck �� � Frauenheim �� �� So wurde gezeigt� da
 sp��Kohlensto�atome in a�C�H�Filmen

ein dreidimensionales Netzwerk bilden� in dem sp��koordinierte� graphitische Cluster eingebet�

tet sind� Hierbei f�uhrt das stark gebundene Ger�ust zu den diamant�ahnlichen mechanischen

Eigenschaften� Die elektronischen und optischen Eigenschaften werden andererseits durch die

sp��Cluster und insbesondere auch durch deren Gr�o
e bestimmt� Der Wassersto� in a�C�H�

Schichten s�attigt o�ene Bindungen vor allem der sp��Kohlensto�atome ab und reduziert somit

die Verkn�upfungen im Netzwerk� Makroskopisch hat dies eine geringere H�arte des Materials�

aber auch kleinere innere Spannungen zur Folge� Typisch f�ur harte a�C�H�Schichten sind daher

ein kleiner Wassersto�gehalt von weniger als etwa �	 at��� jedoch auch sehr gro
e innere Span�

nungen� welche die m�oglichen Schichtdicken in Abh�angigkeit von der Adh�asion zum Substrat

begrenzen �z�B� auf Dicken um etwa � �m f�ur Siliziumsubstrate�� Auf der anderen Seite sind

Kohlensto�schichten mit gr�o
eren Wassersto�konzentrationen weich� zeigen aber auch eine bes�

sere Substrathaftung �polymerartige C�H�Schichten�� Im Rahmen des oben erw�ahnten Modells

der zuf�alligen kovalenten Netzwerke kann man das a�C�H�Material als vollst�andig ges�attigtes

Netzwerk �
�
FCN��

�
Fully Constrained Network� Model� oder �ubers�attigtes Netzwerk ansehen�

Mit
�
vollst�andig ges�attigtem Netzwerk� ist hier gemeint� da
 die Anzahl der Zwangsbedingungen

aufgrund der Bindungen zu den n�achsten Nachbarn �bei begrenzter Anzahl von Bindungswinkeln
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und �l�angen im amorphen �zuf�alligen� Netzwerk� gerade gleich der Anzahl der m�oglichen Frei�

heitsgrade �� pro Kohlensto�atom� ist� Wassersto� verringert in diesem Zusammenhang die An�

zahl der Zwangsbedingungen durch Abs�attigung von Bindungen� Dadurch wird bei gegebenem

Wassersto�gehalt das sp��sp��Verh�altnis durch die FCN�Bedingung festgelegt� �Ubers�attigte

��uberbestimmte� Netzwerke sind entsprechend h�arter und verspannter als ges�attigte�

��� Beschichtungsverfahren

Amorphe Kohlensto�schichten k�onnen mit mehreren Verfahren deponiert werden �Angus ��a �

Catherine �	 �� Am verbreitesten sind plasmagest�utzte Prozesse� insbesondere die sogenannten

�
PECVD��Verfahren �Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition� �Mort �� � Konuma �� ��

Seltener werden Ionenstrahlmethoden eingesetzt �Aisenberg �	 � Weissmantel �� � Aisenberg �� ��

Die PECVD�Verfahren lassen sich noch zus�atzlich nach den verwendeten Entladungstypen un�

tergliedern� Gleichspannungs� oder DC�Direct Current��Glimmentladungen� Hochfrequenz�HF��

und schlie
lich noch Mikrowellen�MW��Entladungen einschlie
lich 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 m�oglichen Absenkung der

Substrattemperatur� Auf diese Weise k�onnen auch temperaturemp�ndliche Substrate wie z�B�

Bausteine der Mikroelektronik oder Kunststo�e beschichtet werden� Ein weiteres Merkmal der

plasmagest�utzten Methoden ist die e�ziente Erzeugung reaktiver Spezies� das sind Radikale und

energetische Ionen� die sowohl hohe Depositionsraten als auch eine Kontrolle der Schichtstruktur

erlauben� F�ur die Abscheidung amorpher Kohlensto�schichten hat sich dabei die Energie� mit

der die Ionen auf die wachsende Schicht tre�en� als der entscheidende strukturbestimmende Pro�

ze
parameter erwiesen �Weissmantel �� � Koidl �� �� F�ur die Abscheidung harter a�C�H�Filme

sind Ionenenergien im Bereich oberhalb etwa �		 eV notwendig� Kleinere Energien �einige �	 eV�

f�uhren zu polymerartigen Schichten� gr�o
ere Energien �gr�o
er ��			 eV� zur Graphitisierung�

Die Proze
gasart ist dagegen im Fall der Deposition harter a�C�H�Schichten � im Gegensatz zu

der polymerartiger Filme � von nur geringer Bedeutung f�ur die Struktur �Koidl �� �� Die re�

lativ einfachen Beschichtungsmethoden und die niedrige m�ogliche Substrattemperatur machen

die harten a�C�H�Schichten insbesondere auch attraktiv in Konkurrenz zu plasmadeponierten

Diamantschichten �Bachmann �	a � Bachmann �	b� Angus �� �� falls die Eigenschaften der a�

C�H�Filme f�ur spezielle Anwendungen ausreichen oder hohe Substrattemperaturen unerw�unscht

sind� Zum Abschlu
 sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen� da
 die oben beschriebene

Abh�angigkeit der Schichteigenschaften von der Ionenenergie f�ur 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 � eV abgeschieden �Beulens �	 �� Die Gr�o
e und Zusammmensetzung

der Teilchen��usse sowie der Leistungs�u
 auf die wachsende Schicht unterscheiden sich bei die�

sen Experimenten jedoch drastisch von denen bei typischen Niederdruckentladungen� Der f�ur

die Plasmastrahldeposition typische Energieeintrag in die Schicht liegt bei etwa �	 eV pro de�

poniertem Teilchen� Es ist bis heute ungekl�art� ob m�oglicherweise die pro Depositionsproze


eingetragene Energie der entscheidende Parameter f�ur die Schichtstruktur ist�

Die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden mit Gleichspannungsplasmen in reinem



� KAPITEL �� EINLEITUNG

Methan mit Dr�ucken zwischen �Pa und �	Pa bei konstanter Substratvorspannung von ���	V

durchgef�uhrt� Die gro
e Vorspannung f�uhrt zu hohen Ionenenergien und entsprechend harten

a�C�H�Schichten mit einem Wassersto�gehalt� der zu etwa �� at�� bestimmt wurde� �Ublicher�

weise werden zwar zumeist HF� und zunehmend auch MW�Plasmen zur a�C�H�Beschichtung

eingesetzt� da diese Plasmen h�ohere Ionisations� und Dissoziationsraten erm�oglichen sowie spe�

ziell zur Deposition nichtleitender� dielektrischer Materialien geeignet sind �s�Kap� ��� Jedoch

haben DC�Glimmentladungen insbesondere in Hinsicht auf die Untersuchungen in dieser Arbeit

den Vorteil� da
 auch gro
e oder mehrere einzelne Substratelektroden simultan betrieben wer�

den k�onnen �siehe z�B� �Ham �� �� und somit Substrat�Teilchen��usse mit mehreren Analysatoren

simultan untersucht werden k�onnen� Au
erdem sind die Beschichtungsbedingungen gut reprodu�

zierbar� da der Plasmastrom als einfach zug�anglicher� zuverl�assiger Monitor ausgenutzt werden

kann� Die M�oglichkeit gro
��achiger Beschichtungen ist auch der Grund f�ur den Einsatz von

DC�Glimmentladungen zur Konditionierung �Poschenrieder �� � und Beschichtung �Winter �� �

der W�ande 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

�
Ionen Zyklotron Resonanz Heizung� am ASDEX Upgrade wurden dar�uber hinaus mit Hilfe

der DC�Glimmentladungen� die in dieser Arbeit untersucht werden� mit harten a�C�H�Schichten

belegt�

��� Ionen und Radikale in Niederdruck�Gasentladungen

Im Vergleich zur relativ fortgeschrittenen Beschreibung der Struktur amorpher Kohlensto��

schichten ist das grundlegende Verst�andnis der Depositionsmechanismen noch im Anfangs�

stadium begri�en� In einer vollst�andigen Modellierung eines PECVD�Verfahrens m�ussen so�

wohl die Prozesse� die zur Erzeugung depositionsrelevanter Teilchen im Plasma f�uhren� als

auch der Transport dieser Teilchen und ihre Wechselwirkung mit der Ober��ache der wach�

senden Schicht zusammen betrachtet werden� Neueste kinetische Modelle dieser Art� f�ur ECR�

Entladungen in reinem Methan entwickelt� erlauben bereits die Berechnung der Teilchendichten

im Plasma sowie der entsprechenden Fl�usse von Ionen und Radikalen auf die W�ande bzw� das

Substrat �v
Keudell �� � M�oller ��a � M�oller ��b� v
Keudell ��a �� Die Modellierung der Vorg�ange

im Plasma selbst folgt hierbei den Ans�atzen fr�uherer Rechnungen �Tachibana �� � Kline ��a �

Sugai �� � Behringer �	 � Sugai �� �� die auf Bilanzgleichungen beruhen� die f�ur die einzelnen

Teilchensorten im Plasma mit Hilfe bekannter Ratenkoe�zienten aufgestellt werden� Bei der

Modellierung der Ober��achenprozesse werden zwei verschiedene Depositionsmechanismen an�

genommen� der direkte Einbau energetischer Kohlenwassersto��Ionen und der ioneninduzierte

Einbau von Radikalen aus einer Adsorbatschicht� Urspr�unglich wurden die dem Adsorbatmodell

zugrundeliegenden Vorstellungen zur Diskussion des Schichtaufbaus unter dem Ein�u
 schneller

Elektronen �Christy �� � Kunze �� � oder Ionen �M�oller �	 � in Gegenwart organischer Gase �z�B�

auch Di�usionspumpentreibmittel� entwickelt� Eine Beschreibung der plasmagest�utzten Deposi�

tion von Kohlensto�schichten im Rahmen des sogenannten
�
Adsorbed Layer Model� wurde zum

erstem Mal vor allem zur Erkl�arung der Abh�angigkeit gemessener Depositionsraten von der Sub�

strattemperatur vorgeschlagen �Deutsch �� � Kersten �� �� Der Grad der Ober��achenbedeckung
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mit Radikalen wird dabei durch das temperaturabh�angige Gleichgewicht von Adsorption und

Desorption bestimmt� Die eigentliche �Uberf�uhrung von Radikalen aus dem physisorbierten in

den chemisorbierten Zustand erfolgt durch die Einwirkung energiereicher Teilchen� die aus der

Entladung auf das Substrat tre�en�

Neueste experimentelle Untersuchungen elementarer chemischer Reaktionsschritte f�ur die

Erosion von a�C�H�Schichten durch atomaren thermischen Wassersto� �Horn �� � Lutterloh �� �

und unver�o�entlichte Resultate ellipsometrischer Messungen der Temperaturabh�angigkeit von

Depositions� und �Atzraten f�ur Methan� bzw� Wassersto�entladungen �v
Keudell ��b� regen zu

einer alternativen Beschreibung des Einbaus von Radikalen an� Dem resultierenden Modell liegt

die Vorstellung zugrunde� da
 Radikale direkt an der Ober��ache chemisorbieren und die Netto�

depositionsrate durch einen temperaturabh�angigen Erosionsproze
 beein�u
t wird� Dabei wird

davon ausgegangen� da
 eine Chemisorption nur an aktivierten Bindungspl�atzen mit radikali�

schem Charakter m�oglich ist �siehe Seite ���� Derartige Ober��achenpl�atze werden haupts�achlich

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�Ober��achen�Wechselwirkung

auch zur Messung der Ionen� und Radikal��usse auf das Substrat einschlie
lich der entsprechen�

den Energieverteilungen� Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten� speziell beim quanti�

tativen Nachweis von Radikalen� wurden bisher jedoch nur vereinzelte Untersuchungen hierzu

durchgef�uhrt� Ziel der vorliegenden Arbeit war deshalb eine m�oglichst vollst�andige Messung ab�

soluter Substrat�Teilchen��usse aus einer Glimmentladung in reinem Methan� Die Verwendung

reinen Methans als Proze
gas bietet dabei den besonderen Vorteil einer bestehenden breiten

Datenbasis �uber Wirkungsquerschnitte f�ur elektronensto
�induzierte Ionisations� und Dissozia�

tionsprozesse sowie f�ur plasmachemische Reaktionen� Diese Daten sind notwendig sowohl f�ur

die Absolutkalibrierung gemessener Teilchen��usse als auch f�ur eine Depositionsmodellierung�

Da bisher Kenntnisse �uber die Grundlagen der Ober��achenreaktionen in Beschichtungssyste�

men �Wirkungsquerschnitte� Haftkoe�zienten f�ur Radikale usw�� nahezu vollst�andig fehlen�

w�aren dar�uber hinaus auch Experimente an de�nierten Ober��achen im UHV unter dem Ein�u


unabh�angig voneinander einstellbarer Radikal� und Ionenstrahlen w�unschenswert� Derartige

�
Teilchenstrahl�Ober��achen�Experimente� wurden bisher aber nur f�ur �Atzsysteme im Bereich

der Mikroelektronik durchgef�uhrt �Coburn �	 � Coburn �� � Gerlach�Meyer �	 ��

Wie bereits ausgef�uhrt wurde� haben die kinetischen Energien der auf die wachsende Schicht

tre�enden Ionen einen wesentlichen Ein�u
 auf die Schichtstruktur� Experimentell weitgehend

ungekl�art ist dagegen� inwieweit Ionen direkt zur Depositionsrate beitragen und wie bedeu�

tend ioneninduzierte Ober��achenreaktionen wie z�B� der Einbau adsorbierter Molek�ule f�ur die

Schichtdeposition sind� Im Zusammenhang mit den Ober��achenreaktionen sollten neben den

absoluten Ionen��ussen auch die Energieverteilungen der Ionen von Bedeutung sein� Demnach ist

eine Kenntnis der nach Masse und Energie di�erenzierten Ionen��usse f�ur ein besseres Verst�and�

nis notwendig� Im Rahmen dieser Arbeit wurde dabei besonderer Wert auf eine zuverl�assige

Absolutkalibrierung gemessener Fl�usse gelegt� Bisher wurden derartige absolutnormierte� mas�

sendi�erenzierte Energieverteilungen von Ionen� die auf die vorgespannte �Substrat��Elektrode

von Entladungen in Kohlenwassersto�en tre�en� nach Kenntnis des Autors noch nicht ver�o�ent�

licht� Auf die Bedeutung schneller Neutralteilchen� die bei Umladungsst�o
en in der Plasma�
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randschicht entstehen� wurde bei der Behandlung von plasmagest�utzten �Atzprozessen in neue�

ren Ver�o�entlichungen bereits hingewiesen �z�B� �Jurgensen ��a � Janes ��b��� Im Fall plas�

magest�utzter Depositionsprozesse blieben energiereiche Umladungsneutrale dagegen bis zum

heutigen Zeitpunkt generell unber�ucksichtigt� obwohl vielfach Entladungen mit sto
bestimmten

Randschichten eingesetzt werden �s�a� Kap� ��� Die Randschichten der im Rahmen der vorliegen�

den Arbeit untersuchten Entladungen beispielsweise erwiesen sich als vollst�andig sto
bestimmt�

Die Substrat��usse an schnellen Umladungsneutralen und deren mittlere Energien wurden hier

anhand der gemessenen absoluten massendi�erenzierten Ionenenergieverteilungen mit Hilfe be�

kannter Wirkungsquerschnitte f�ur Umladungsst�o
e abgesch�atzt� da eine experimentelle Bestim�

mung dieser Gr�o
en aufgrund apparativer Probleme nicht erfolgreich war�

Die wenigen Diskussionen des Schichtwachstums und insbesondere der Wachstumsrate allein

anhand gemessener Ionen��usse �Catherine �� � Weiler �� � Ehrhardt �� � Kleber �� � Reinke ��a �

m�ussen zwangsl�au�g unvollst�andig bleiben� Ein detailliertes Bild kann man nur erhalten� wenn

gleichzeitig mit massen� und energiedi�erenzierten Ionen��ussen auch die Fl�usse wichtiger Ra�

dikale bestimmt werden� die nach heutiger Vorstellung in den meisten F�allen entscheidend f�ur

die Wachstumsrate sein sollten� F�ur Methanplasmen ausreichend kleinen Druckes� bei dem

prim�ar elektronensto
�induzierte Prozesse die Teilchenerzeugung dominieren� werden in die�

sem Zusammenhang Methylradikale �CH�� als wichtigste Spezies angenommen �Tachibana �� �

Kline ��a � Vandentop �� � M�oller ��a �� In der vorliegenden Arbeit wurden absolute CH��Fl�usse

mit Hilfe der sogenannten
�
Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie� �siehe z�B� �Sugai �� ��

bestimmt� Diese Methode wurde bereits zur Messung von CH�� und auch CH��Fl�ussen �bzw�

�Dichten� in HF�Plasmen �Toyoda �� � Kojima �� � Sugai �� � Sugai �� � und Hohlkathodenentla�

dungen �Sanz �� � eingesetzt� Toyoda und Mitarbeiter �Toyoda �� � haben zus�atzlich auch noch

Masseverteilungen von Ionen� die auf die vorgespannte HF�Elektrode fallen� untersucht� Eine

Messung absoluter Ionen��usse oder der Versuch einer Depositionsmodellierung wurde in diesen

Arbeiten jedoch nicht unternommen�

Ebenfalls allein mit dem Ziel eines besseren Verst�andnisses der Vorg�ange im Plasma selbst

wurden CH��Dichten auch noch mit Hilfe der Infrarot�Diodenlaser�Absorptionspektroskopie be�

stimmt �Wormhoudt �� � Davies �� �� Dieses Verfahren wurde au
erdem bei der
�
Hot Filament

Chemical Vapour Deposition� von Diamantschichten verwendet �Celii �� �� Ein Nachteil dieses

Verfahrens sind die notwendigen gro
en Absorptionsl�angen von einigen Metern zum Nachweis

von CH��Dichten im Bereich �	�� cm��� Die ben�otigten Absorptionsl�angen k�onnen i�a� nur durch

Vielfachre�exion erreicht werden� Kleinere Absorptionsl�angen� jedoch auch h�ohere Nachweis�

grenzen charakterisieren neuere Absorptionsmessungen im nahen UV �Childs �� �Menningen �� ��

Eine weitere Methode�
�
Resonance Enhanced Multiphoton Ionization� �REMPI� �Celii �� �� er�

laubt nur eine Messung relativer CH��Dichten�

Mit
�
laserinduzierter Fluoreszenz� �LIF� k�onnen zwar CH��Radikale nicht quantitativ nach�

gewiesen werden� da diese nach der Anregung zum gr�o
ten Teil pr�adissoziieren� LIF erm�oglicht

jedoch eine emp�ndliche� ortsaufgel�oste Messung absoluter CH�Radikaldichten� die �wie auch

CH��Dichten� nur vernachl�assigbar zum Schichtaufbau selbst beitragen� aber zum Test von

Plasmamodellen herangezogen werden k�onnen �Tachibana �� � Hummernbrum �� � Engelhard �� �

Jacob ��b�� Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden CH� und CH��Radikale nicht nachge�

wiesen�
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Bisher ungekl�art ist schlie
lich auch noch die Frage� inwieweit h�ohere Kohlenwassersto�e

�CnHm� n � �� zum Schichtwachstum beitragen� Von spezieller Bedeutung k�onnten hier �Athyl�

radikale �C�H�� sein �siehe beispielsweise �Kline ��a � Mutsukura �� ��� Da
 Polymerisationspro�

zesse bei Methan�Gleichspannungsentladungen� wie sie auch in der vorliegenden Arbeit unter�

sucht wurden� eine erhebliche Rolle spielen� wurde bereits sehr fr�uh durch die sorgf�altig aus�

gef�uhrte Arbeit von Tickner gezeigt �Tickner �	 �� Der in diesen Entladungen mit der gr�o
ten

H�au�gkeit vorkommene h�ohere Kohlenwassersto� �Athan �C�H�� ist als m�ogliche Vorl�auferspezies

f�ur die Erzeugung von �Athylradikalen durch Elektronenst�o
e in Betracht zu ziehen� Die Poly�

merisationsmechanismen selbst sind dabei nur unvollst�andig verstanden �z�B� �Smolinsky �� ���

Ungekl�art ist insbesondere die Bedeutung von Ober��achenreaktionen� f�ur die es im Gegensatz

zu Volumenreaktionen an grundlegenden Daten mangelt�

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden somit erstmalig gleichzeitig Absolut��usse von

CH��Radikalen und absolutkalibrierte massen� und energiedi�erenzierte Ionen��usse aus einer

DC�Glimmentladung in Methan bestimmt� Ebenfalls zum ersten Mal wurde der Beitrag schnel�

ler Umladungsneutralteilchen zur Depositionsrate und deren Ein�u
 auf Ober��achenprozesse

explizit ber�ucksichtigt� Grundlagen und Begri�e zu Gasentladungen und speziell zu der hier ver�

wendeten DC�Glimmentladung werden im ��Kapitel beschrieben� Au
erdem werden in diesem

Kapitel Energie� und Winkelverteilungen von Teilchen� die auf ein stark negativ vorgespanntes

Substrat tre�en� behandelt� Das Kapitel wird abgeschlossen mit einer Betrachtung von Umla�

dungsst�o
en speziell in der Randschicht von Methanentladungen� In Kap� � folgt ein �Uberblick

�uber die wesentlichen Prozesse in der Entladung und an der Ober��ache der wachsenden Schicht�

Die Diskussion der Ober��achenprozesse bildet die Grundlage f�ur 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 Teilchen��usse und zur Charakterisierung

abgeschiedener Schichten ist Thema des �� Kapitels� Hier werden au
erdem die Me
verfahren

und Methoden zur Absolutkalibrierung gemessener Fl�usse vorgestellt und m�ogliche Fehlerquellen

betrachtet� Die experimentellen Ergebnisse zu den Teilchen��ussen werden in Kapitel � darge�

stellt und im Zusammenhang mit den Modellvorstellungen �uber die Depositionsmechanismen

abschlie
end diskutiert� Au
erdem werden hier kurz Aussagen zur Korrelation der Energie der

auf das Substrat auftre�enden Teilchen mit den gemessenen Schichteigenschaften vorgestellt�



Kapitel �

Grundlagen zur Gasentladung

In diesem Kapitel werden zun�achst einige wichtige Grundbegri�e der Plasmaphysik �Chen �� �

Chapman �� � Nicholson �� � Bergmann �� � Janzen �� � erl�autert� Der darauf folgende Ab�

schnitt besch�aftigt sich mit der Erzeugung und den Eigenschaften speziell von DC�Glimment�

ladungen �v�Engel �� � v�Engel �	 � Francis 	� � Brown �� � Weston �� � Nasser �
 � Chapman �� �

v�Engel �� �� Eine kurze Beschreibung weiterer Entladungstypen �Chapman �� � Konuma �� �

soll einen Einblick in die �Ubertragbarkeit von Aussagen f�ur verschiedene Entladungstypen ge�

ben� Abgeschlossen wird das Kapitel mit einem �Uberblick �uber Untersuchungen zu Energie�

und Winkelverteilungen von Plasmaspezies an der Kathode von Glimmentladungen�

��� Physikalische Grundlagen des Plasmas

����� Charakterisierung und Klassi�zierung von Gasentladungen

Die Erzeugung sogenannter Niederdruckplasmen bildet die Grundlage vieler plasmagest�utzter

Verfahren zur Ober��achenmodi�kation wie z�B� den PECVD�Prozessen� Dabei wird nach ei�

ner gebr�auchlichen De�nition ein Gas aus neutralen Teilchen� Ionen und Elektronen als Plasma

bezeichnet� falls dieses Gas quasineutral ist und ein kollektives Verhalten zeigt� Bei Neutral�

gasdr�ucken kleiner als etwa 	
� Pa spricht man von Niederdruckplasmen� Die Bedingung der

Quasineutralit�at fordert� da� in einem Plasma die positiven und negativen Ladungsdichten im

zeitlichen Mittel gleich gro� sind� F�ur ein Plasma mit k verschiedenen Sorten einfach ionisier�

ter� positiver Ionen der Dichten nik und Elektronen der Dichte ne soll also im zeitlichen Mittel

gelten�

ne 

X
k

nik 
� n � ���	�

Diese Quasineutralit�ats�Bedingung f�uhrt auch zur verallgemeinernden De�nition der Plasma�

dichte n� Voraussetzung f�ur die makroskopische Neutralit�at eines ionisierten Gases ist� da� die

Elektronen�Debye�L�ange oder Abschirml�ange �D�

�D �

r
�okTe
e�ne

� �����

klein ist relativ zu charakteristischen L�angen des betrachteten Systems ��o� elektrische Feld�

konstante� k� Boltzmann�Konstante� Te� Elektronentemperatur �s�u��� e� elektrische Elementar�

�



���� PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN DES PLASMAS �

ladung�� Die bestimmende charakteristische L�ange kann z�B� die Abmessung des Entladungs�

gef�a�es sein� Die Debye�L�ange legt die Reichweite der Coulomb�Wechselwirkung fest� In einem

Plasma wird die 	�r�Abh�angigkeit des Coulomb�Potentials vom Abstand r um eine elektrische

Ladung durch eine exponentielle Abstandsabh�angigkeit exp�r��D� modi�ziert� Das Potential

in einem Plasma �Debye�Potential� f�allt also st�arker mit dem Abstand r ab als im Vakuum�

Eine Folge dieser Abschirmwirkung ist die makroskopische elektrische Neutralit�at eines Plas�

mas� Durch diese Abschirmung treten insbesondere Ladungstrennungen infolge der thermischen

Bewegung der Ladungstr�ager makroskopisch nicht in Erscheinung� Die Ursache f�ur die Debye�

Abschirmung ist dabei die Ausbildung von Raumladungszonen� In einem Volumen mit der

Ausdehnung einer Debye�L�ange mu� demnach aber auch eine ausreichende Anzahl ND von La�

dungstr�agern f�ur eine e�ektive Abschirmung vorhanden sein� F�ur eine
�
Debye�Kugel� soll daher

gelten�

ND 

�

�
���Dne � 	 � �����

Die Gr�o�e ND wird auch als Plasmaparameter bezeichnet� Die Ladungstr�ager im Bereich in�

nerhalb einer Debye�Kugel sind dabei �uber die Coulomb�Kr�afte stark gekoppelt� Die Debye�

Abschirmung ist ein Beispiel f�ur das kollektive Verhalten� das f�ur ein Plasma gefordert wurde�

Im Fall der G�ultigkeit von Gl������ spricht man daher auch von Debyeschen oder idealen Plas�

men� Mit f�ur eine Gleichspannungs�Glimmentladung �s�u�� typischen Werten von kTe 
 � eV

und ne 
 	
� cm�� erh�alt man beispielsweise �D � 
� �mm sowie ND � 	� � � 	
��

Eine weitere Plasmakenngr�o�e ist der Ionisierungsgrad x� der f�ur einfach positiv geladene

Ionen gegeben ist durch�

x 

ne

no � ne
� �����

wobei no die Neutralteilchendichte ist� Die Ionisierungsgrade von Niederdruckplasmen reichen

von etwa 	
�� f�ur DC�Entladungen bis zu etwa 	
�� f�ur ECR�Plasmen� Damit geh�oren alle Plas�

men� die bei PECVD�Verfahren typischerweise eingesetzt werden� zu den sogenannten schwach

ionisierten Plasmen mit x � 	� Ein Beispiel f�ur stark bzw� voll ionisierte Plasmen mit x � 	

sind Fusionsplasmen�

Die Beschreibung der Energieverh�altnisse in Plasmen und auch weiterer Plasmaeigenschaften

�z�B� der Debye�L�ange� erfolgt i�a� mit Hilfe des Temperaturbegri�s� obwohl ein thermodyna�

misches Gleichgewicht in Laborplasmen praktisch nicht zu realisieren ist� Energieverluste und

Verluste an Ladungstr�agern m�ussen durch �au�ere Energiezufuhr �Heizung� kompensiert werden�

In DC�� HF� oder ECR�Entladungen werden dabei selektiv die Elektronen geheizt� Die schweren

Ionen und Neutralgasteilchen gewinnen kaum Anregungs� oder Translationsenergie aus den elek�

trischen Feldern und bei kleinen Dr�ucken auch nicht durch Energieaustausch mit den Elektronen

durch St�o�e oder Strahlung� Folglich haben die einzelnen Plasmakomponenten speziell in Nieder�

druckentladungen z�T� stark unterschiedliche Energien� Niederdruckentladungen geh�oren daher

generell zu den sogenannten Nichtgleichgewichts� oder nichtisothermen Plasmen� In diesem Fall

ist es �ublich� den Elektronen� Ionen und Neutralgasteilchen unterschiedliche Temperaturen Te�

Ti und Tg zuzuordnen� F�ur Niederdruck�Beschichtungsplasmen gilt also Te � Ti� Tg� Dar�uber

hinaus werden noch Temperaturen f�ur Anregungen und in Molek�ulgasplasmen f�ur Rotationen

und Vibrationen eingef�uhrt� Aber selbst die Einf�uhrung verschiedener Temperaturen f�ur die ein�

zelnen Plasmakomponenten ist im thermodynamischen Sinne fragw�urdig� So k�onnen beispiels�
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weise die Elektronen�Geschwindigkeitsverteilungen in DC� oder HF�Entladungen deutlich von

Maxwell�Verteilungen abweichen� Eine sonst �ubliche Beschreibung elektronensto��induzierter

Reaktionen im Plasma mit Ratenkoe�zienten� basierend auf Maxwell�Verteilungen zur Tempe�

ratur Te� ist dann ebenfalls nicht mehr gerechtfertigt� Abschlie�end sei noch darauf hingewiesen�

da� die technologische Bedeutung von Niederdruck�Entladungen wesentlich auf ihrem nichtiso�

thermen Charakter beruht� So erm�oglichen beispielsweise die hohen Elektronenenergien eine

e�ziente Erzeugung reaktiver Teilchen im Plasma �uber elektronensto��induzierte Reaktionen

bei gleichzeitig geringer Gastemperatur�

����� Die Plasmarandschicht

Von entscheidender Bedeutung f�ur alle Niederdruck�Plasmaverfahren zur Modi�zierung von

Ober��achen ist die Ausbildung einer Randschicht zwischen dem Plasma und einer begrenzenden

Wand� Elektroden oder anderen in das Plasma eingebrachten K�orpern� Insbesondere die Ener�

gien der Ionen� die aus dem Plasma auf das Substrat tre�en� 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 k�onnen aufgrund der Quasineu�

tralit�at makroskopisch nur geringe elektrische Felder auftreten� Dem Plasmabereich kann also

ein Potential� das Plasmapotential UP � zugeordnet werden �siehe auch Abb� ����� Infolge der

h�oheren Mobilit�at der leichten Elektronen gegen�uber der von Ionen wird beispielsweise ein iso�

liert in ein Plasma eingef�uhrter Leiter ein negatives Potential� das sogenannte Floating�Potential

UF � relativ zum Plasma annehmen� Die H�ohe der Potentialdi�erenz wird sich derartig einstellen�

da� im station�aren Zustand kein Nettostrom mehr �ie�t� Die Debye�Abschirmung beschr�ankt

dabei die Potentialvariation auf eine Randschicht mit einer Ausdehnung von einigen Debye�

L�angen �D� Da �D typischerweise klein relativ zu charakteristischen L�angen eines Plasmas ist�

so auch relativ zur mittleren freien Wegl�ange der Ionen� bildet sich eine ebene und sto�freie

Randschicht� eine sogenannte Debyesche Randschicht� aus� Eine Debye�Randschicht vergleich�

barer Struktur �ndet sich ebenfalls vor den leitenden W�anden eines Entladungsgef�a�es und i�a�

�s� Kap� ����	� auch vor der Anode einer DC�Entladung� Eine notwendige Bedingung f�ur den

Aufbau einer station�aren Debye�Randschicht ist die Erf�ullung des sogenannten Bohmschen Kri�

teriums �urspr�unglich durch Bohm abgeleitet �Bohm �� �� f�ur die Geschwindigkeit v�� mit der

Ionen an der Schichtkante in die Randschicht eintreten�

v� � vB 
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wobei mi die Ionenmasse bezeichnet� Die Ionen m�ussen die Schichtkante also mit einer gr�o�eren

Geschwindigkeit als die Bohmsche Geschwindigkeit vB �identisch mit der Ionen�Schallgeschwin�

digkeit� passieren� wof�ur im Fall von Niederdruckentladungen mit Ti � Te 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 �ndet sich in �Chen �� ��

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

von �Pa f�ur eine planare Diode mit Elektrodendurchmessern von �� cm bei einem Abstand von � cm

�nach �Haefer �� �	


schicht und der G�ultigkeit des Bohmschen Kriteriums �Riemann �
 �� Auf die Struktur und die

Eigenschaften der sto�bestimmten Randschicht vor einer stark negativ vorgespannten Elektrode

wird noch im folgenden Abschnitt genauer eingegangen werden� Eine derartige� sogenannte uni�

polare Ionenschicht ist typisch f�ur 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�

��� Gleichspannungs�Glimmentladungen

����� 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 �uber einen Serienwiderstand an die Ka�

thode angelegt� Der Entladungsstrom kann in weiten Bereichen durch die Wahl der angelegten

Spannung und des Vorwiderstands ge�andert werden� Ein Beispiel f�ur eine vollst�andige Strom�

Spannungs�Charakteristik zeigt Abb� ��	� Sehr kleine Spannungen f�uhren bereits zu schwachen

Str�omen� deren Tr�ager zuf�allig z�B� durch nat�urliche Raumionisation gebildet werden� Eine

Erh�ohung der Spannung kann durch Sto�ionisation eine Gasverst�arkung des Stromes bewir�

ken� L�angs eines Weges steigt dabei die Elektronendichte exponentiell mit dem Produkt der

Wegstrecke und dem sogenannten 
� Townsend�Ionisationskoe
zienten �T an� �T h�angt von

der Gasart und dem Verh�altnis der elektrischen Feldst�arke zum Gasdruck ab� Zun�achst ist je�

doch trotz der lawinenartigen Erzeugung von Ladungstr�agern eine �au�ere Ionisierungsquelle zur

Aufrechterhaltung der Entladung notwendig �unselbst�andige Entladung�� F�ur eine selbst�andige
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Entladung m�ussen die Verluste an Ladungstr�agern� d�h� in Niederdruckentladungen vor allem

Wandverluste� im Mittel durch Ionisierungsprozesse in der Entladung selbst kompensiert wer�

den� Eine selbst�andige Entladung zwischen zwei Elektroden im Abstand d z�undet� wenn das

Townsend�Kriterium�

�
�
exp��T d�� 	

�

 	 � �����

erf�ullt ist� Der ��Townsend�Koe
zient � erfa�t alle Prozesse der Erzeugung von Sekund�arelek�

tronen wie z�B� die Elektronenemission an der Kathode durch auftre�ende Ionen �Sekund�ar�

elektronen�Koe�zient �i�� Die entsprechende Z�undspannung UZ ist dabei eine Funktion des

Produkts von Gasdruck und Elektrodenabstand� UZ 
 UZ�pd� �Paschen�Kurve�� Im Bereich

kleiner Plasmastromst�arken existiert hier im �Ubergangsbereich zur selbst�andigen Entladung die

Dunkel� oder Townsend�Entladung� An diesen Bereich schlie�t sich zu h�oheren Stromst�arken

hin die Glimmentladung an� f�ur 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 f�uhren zu einem steileren Po�

tentialverlauf vor der Kathode und damit zu einer kleineren Entladungsspannung als die Z�und�

spannung f�ur eine Dunkelentladung� Bei der normalen Glimmentladung bleiben Spannung und

Stromdichte �uber einen gro�en Bereich von Stromst�arken konstant auf einem Minimalwert �nor�

maler Kathodenfall und normale Stromdichte�� Die Stromst�arke ist dabei proportional zur von

der Entladung bedeckten Kathodenober��ache� Die normale Kathodenfallspannung h�angt vom

Kathodenmaterial ��i� und der Gasart ��T � ab� die normale Stromdichte dar�uber hinaus auch

noch vom Quadrat des Gasdruckes �v�Engel �� � v�Engel �� �� Eine Erh�ohung des Entladungsstro�

mes bei vollst�andig bedeckter Elektrodenober��ache kann nur durch eine gr�o�ere Spannung bzw�

Stromdichte erreicht werden� Man spricht daher in diesem Fall von �ubernormalen oder anoma�

len Glimmentladungen� F�ur Plasmaverfahren zur Ober��achenmodi�kation ist vor allem dieser

Entladungstyp interessant� Ein wesentlicher Vorteil ist hierbei die M�oglichkeit der Behand�

lung auch gro�er� kompliziert geformter Ober��achen� die vollst�andig von der Entladung bedeckt

werden k�onnen� Die Methan�Glimmentladungen� die im Rahmen der vorliegenden Arbeit unter�

sucht wurden� sind bei h�oheren Gasdr�ucken anomal und werden beim niedrigsten verwendeten

Druck von �Pa normal� Bei sehr hohen Entladungsspannungen bzw� Stromdichten schlie�lich

folgt der �Ubergang zur Bogenentladung mit charakteristischen kleinen Brennspannungen und

sehr hohen m�oglichen Stromst�arken� Ursache f�ur die Ausbildung von B�ogen ist eine erh�ohte

Sekund�arelektronenemission an der Kathode� So kann eine Erw�armung der Kathodenober��ache

bei hohen Stromdichten zur thermischen Elektronenemission f�uhren� B�ogen k�onnen au�erdem

durch erh�ohte Sekund�arelektronen�Koe�zienten �i wachsender Schichten oder von Verunreini�

gungen �z�B� Oxide mit kleiner Austrittsarbeit�� lokale Druckerh�ohungen �Ausgasen von Poren�

und durch elektrische Feldst�arke�uberh�ohungen �an Staubpartikeln oder Kanten� entstehen� Zur

Vermeidung unipolarer B�ogen bei Beschichtungs� oder �Atzplasmen mu� der Entladungsstrom

durch geeignete Wahl des Vorwiderstands oder durch eine aktiv regelnde Spannungsversorgung

begrenzt werden�

Charakteristisch f�ur eine DC�Glimmentladung ist eine �ortliche Schichtenabfolge �Abb� ����

zwischen Kathode und Anode mit unterschiedlicher Lichtemission� Raumladungsdichte� elek�

trischer Feldst�arke und Stromdichte �siehe auch �v�Engel �� � Francis 	� ��� Die Bezeichnung
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Abb� ���� Schematische Darstellung des Verlaufs der Ladungstr�agerdichten und des Potentials in einer

DC�Glimmentladung �nach �Haefer �� �	


der einzelnen Schichten erfolgte urspr�unglich nach den beobachteten Leuchterscheinungen� Im

Bereich des Kathoden�Dunkelraums �auch Hittorfscher� oder Crookescher�Dunkelraum� k�onnen

sich direkt vor der Kathode leuchtende Kathodenschichten durch St�o�e von Gasteilchen mit

auf die Kathode beschleunigten Ionen bilden� Der �Ubergang vom Kathoden�Dunkelraum zum

negativen Glimmlicht ist �ortlich relativ scharf begrenzt �Glimmsaum�� Die wesentlichen Sto�pro�

zesse f�ur die Entladung� d�h� elektronensto��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� prim�ar f�ur die Erzeugung des Plasmas verantwortlich� Die Energiedissipation ist

jedoch selbst im Fall der DC�Glimmentladungen auch heute noch nicht vollst�andig gekl�art �eine

ausf�uhrlichere Diskussion �ndet sich z�B� in �Chapman �� ��� Der �Ubergang vom Glimmlicht

zum Faraday�Dunkelraum ist �ie�end� Die mittlere Elektronenenergie wird hier so klein� da�

elektronische Anregung der Gasmolek�ule nur noch eine geringe Rolle spielt� Ein Plasma im zuvor

de�nierten Sinne �ndet man nur im Bereich der positiven S�aule� Es sei jedoch darauf hingewie�

sen� da� die Begri�e
�
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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S�aule gebunden� In typischen Diodenanordnungen mit kleinen Elektrodenabst�anden von nur

etwa der zwei� bis f�unffachen Dicke des Kathoden�Dunkelraums �ds� fehlt die positive S�aule�

Bei einem kleineren Abstand als ds kann sich jedoch keine Glimmentladung mehr ausbilden�

Dies kann insbesondere zur Vermeidung einer Entladung in unerw�unschten Bereichen ausge�

nutzt werden� Vor der Anode schlie�lich ist ebenfalls eine Randschicht mit Anoden�Dunkelraum

und �Glimmlicht zu beobachten�

Von zentraler Bedeutung f�ur den Aufbau einer Glimmentladung ist der Verlauf des Po�

tentials� der sich aus der r�aumlichen Verteilung der Ladungstr�agerdichten ergibt �Abb� 	�	�� Im

Fall von Gleichspannungs�Glimmentladungen hat die Spannung �uber der Kathoden�Randschicht

etwa die Gr�o�e der extern angelegten Entladungsspannung� Die Energieverteilung der Ionen�

die auf die Kathode tre
en� h�angt von der Potentialverteilung und der Sto�wahrscheinlichkeit

in der Randschicht ab� Eine explizite N�aherungsformel f�ur den Zusammenhang zwischen der

Randschichtspannung Us und der Randschichtdicke ds einer unipolaren Ionenschicht bei beliebi�

gem Verh�altnis von Schichtdicke und freier Ionen�Wegl�ange �c wurde von Riemann angegeben

�Riemann �� �


Us �

�
�ji
��o

� �

�
�mi

	e

� �

�

ds
�

�

�
� �

�	�

�	�

ds
�c

� �

�

� �	���

Das Symbol ji bezeichnet die Ionenstromdichte� Dieser Beziehung liegt eine kinetische Be�

handlung der Ionen im Rahmen eines Ladungsaustauschmodells zugrunde� Wie in den meisten

Arbeiten wurde dabei die Geschwindigkeit der Neutralteilchen vernachl�assigt und au�erdem eine

konstante mittlere freie Wegl�ange f�ur Ladungsaustauschst�o�e angenommen� Der Potentialver�

lauf in der unipolaren Randschicht wurde selbstkonsistent im Rahmen eines N�aherungsansatzes

bestimmt� Die qualitativen E
ekte von Ladungsaustauschreaktionen in der Randschicht sind

eine Reduktion der mittleren Ionenenergie� eine Zunahme der Ladungsdichte und eine Abnahme

der Randschichtdicke im Vergleich zur sto�freien Randschicht� Die Relation �	��� vermittelt

zwischen den Grenzf�allen der sto�freien Randschicht �Child�Langmuirsches Gesetz
 Us�ds
�

� �

f�ur eine raumladungsbegrenzte Ionenstromdichte und der sto�bestimmten �driftbestimmten�

Randschicht �Us� ds
�

� �� Die Randschichtdicke nimmt mit wachsender Schichtspannung zu und

kann� trotz der Skalierung �D��c� gr�o�er als die mittlere freie Wegl�ange werden� Die Dicken

der Kathodenschichten der hier untersuchten Gleichspannungs�Entladungen in Methan liegen

im Bereich unterhalb etwa � cm� Die Ionenenergieverteilungen an der Substratkathode sind

vollst�andig sto�bestimmt� Die Struktur dieser Kathodenschichten unterscheidet sich deutlich

von der Struktur der bereits behandelten Debye�Randschichten� Der Darstellung von Chap�

man �Chapman �� � folgend� k�onnte 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�L�angen� innerhalb derer die Elektro�

nendichte schnell vernachl�assigbar klein wird und schlie�lich einer Zone� die durch eine positive

Raumladung und hohe elektrische Feldst�arken charakterisiert ist �vgl� Abb� 	�	�� Sekund�arelek�

tronen von der Kathode werden im elektrischen Feld des Kathodenfalls stark beschleunigt� was

zu einer nur geringen Elektronendichte im Kathodenfall f�uhrt� Ein grunds�atzliches Problem

beim Vergleich theoretischer und experimenteller Aussagen zur Randschichtstruktur ist die De�

�nition der Schichtkante� Speziell eine experimentelle Festlegung des Ortes der Schichtkante

und damit der Schichtdicke ist schwierig und zu einem gewissen Grad willk�urlich� Im Fall von
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DC�Glimmentladungen wird i�a� der Glimmsaum mit der Schichtkante identi�ziert�

Der Anodenfall kann je nach Entladungsgeometrie verschiedene Vorzeichen besitzen� Im

Fall der in dieser Arbeit untersuchten Entladungen bilden die leitenden W�ande des Entladungs�

gef�a�es die Anode� Die Ober��ache der Anode ist dann auf jeden Fall gr�o�er als die Fl�ache des

Anoden�Glimmsaums� der Anodenfall wird negativ� Die maximale Energie� mit der Ionen auf die

Kathodenober��ache tre
en k�onnen� ist dann durch die externe Entladungsspannung zwischen

Kathode und Anode und durch eine zus�atzliche Potentialdi
erenz� abh�angig von der Gr�o�e des

Plasmapotentials� bestimmt� Die zus�atzliche Potentialdi
erenz liegt typischerweise im Bereich

von etwa ��V� Bei kleinen Anoden��achen im Vergleich zum Plasmaquerschnitt baut sich ein

elektronenbeschleunigendes Potential auf� Ursache f�ur einen positiven Anodenfall kann auch

einer hoher Sekund�arelektronen�Emissionskoe�zient der Anode sein�

Die f�ur die Anwendung wesentlichen Reaktionen in Niederdruck�Beschichtungsentladungen

sind die elektronensto��induzierte Ionisation und Dissoziation des Proze�gases� F�ur anomale

Glimmentladungen mit ihren typischen hohen Kathodenspannungen sind diese Reaktionen im

wesentlichen auf den Bereich des negativen Glimmlichts beschr�ankt� Elektronen� die von der

Kathode durch auftre
ende Ionen mit Energien von einigen eV emittiert und dann stark be�

schleunigt werden� f�uhren 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

da� die Energieverteilung der Elektronen im Glimmlicht haupts�achlich von der Energieverteilung

der Fallraumelektronen am Glimmsaum und von Sto�prozessen abh�angt� Grunds�atzlich k�onnen

drei Elektronengruppen mit charakteristischen mittleren Energien im Glimmlicht unterschieden

werden �siehe beispielsweise �Franck �� � Heisen �� � zu Sondenmessungen im Glimmlicht bzw�

zur theoretischen Beschreibung�


�� Die Prim�arelektronen gelangen aus dem Kathodenfallraum in das negative Glimmlicht�

Sie sind prim�ar f�ur die Erhaltung der Entladung verantwortlich� Die Maximalenergie f�ur

Elektronen dieser Gruppe ist durch die Kathodenfallspannung bestimmt� Die gerichtete

Bewegung der Prim�arelektronen� man spricht daher auch h�au�g von
�
Elektronenstrah�

len�� f�uhrt zu stark anisotropen Eigenschaften des Glimmlichts� Die Dicke des negativen

Glimmlichts entspricht etwa der Reichweite der energiereichsten Prim�arelektronen�

	� Sekund�arelektronen� die deutlich geringere Energien als Prim�arelektronen besitzen� entste�

hen zum einen bei Ionisierungsprozessen im Glimmlicht �mit Energien von einigen eV��

Zum anderen schlie�t diese Gruppe Prim�arelektronen ein� die einen Hauptteil ihrer Ener�

gie durch Anregung� Dissoziation� Ionisation von Neutralteilchen sowie Elektron�Elektron�

Wechselwirkung verloren haben� Sekund�arelektronen k�onnen n�aherungsweise durch eine

Maxwell�Boltzmannsche Energieverteilung mit einer mittleren Energie von einigen eV be�

schrieben werden�

�� Thermalisierte Elektronen �
�
ultimate electrons�� wurden im Glimmlicht auf Plasma�Elek�

tronentemperatur thermalisiert� Sie gen�ugen n�aherungsweise einer Maxwell�Verteilung mit

einer mittleren Energie im Bereich unterhalb von etwa � eV�

Die Dichte der Elektronen der einzelnen Gruppen nimmt mit wachsender mittlerer Energie ab�
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F�ur anomale DC�Entladungen in Argon beispielsweise hat Ball Dichten von thermalisierten

Elektronen um ���� cm�� gemessen �Ball �� �� Die von ihm ermittelten Sekund�arelektronen�

Dichten sind um etwa zwei Gr�o�enordnungen kleiner� F�ur die Dichte der Prim�arelektronen

kann eine weitere Reduktion im Bereich einer Gr�o�enordnung angenommen werden�

����� Vergleich mit anderen Niederdruck�Entladungstypen

In der Niederdruck�Plasmaproze�technik sind heutzutage HF�Entladungen am weitesten verbrei�

tet� eine zunehmende Bedeutung gewinnen ECR�Entladungen� Daher besch�aftigen sich neuere

Grundlagen�Ver�o
entlichungen 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 f�ur DC� und HF�Entladungen zumindest qualitativ �ubertragbar�

Die Treiberfrequenz fHF bei HF�Entladungen liegt im Bereich von ��MHz� der Standard von

�����MHz wird am h�au�gsten benutzt� Typische Elektronendichten in HF�Plasmen im Bereich

von ���� cm�� sind vergleichbar mit denen in DC�Plasmen� Da die dazugeh�orenden Proze��

gasdr�ucke bei HF�Entladungen kleiner sind als bei DC�Entladungen� unterscheiden sich die ty�

pischen Ionisationsgrade um etwa eine Gr�o�enordnung ����� bzw� ������ Die Zeitskala� auf der

in Plasmen die Debye�Abschirmung wirksam ist� ist durch die charakteristische Eigenfrequenz

der Elektronen bestimmt� Diese Elektronen�Plasmafrequenz �p h�angt nur von der Elektronen�

dichte ne ab


�p �

s
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Mit der f�ur HF�Plasmen typischen Elektronendichte folgt ein Wert von fp��p�	�� �GHz� der

deutlich gr�o�er ist als fHF � 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 beschr�ankt�

Entscheidend bei HF�Entladungen sind Oszillationen der Randschicht �siehe z�B� �Kushner �� �

Vender �� ��� 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 Erf�ullung der Bedingung� da� der Nettostrom �uber den Zeitraum

einer HF�Periode verschwindet� selbstst�andig ein Randschichtpotential �
�
self bias�� auf� dessen

r�aumlicher Verlauf im zeitlichen Mittel dem einer DC�Entladung entspricht� F�ur ein System

mit zwei Elektroden mit den Fl�achen A� und A� ergibt sich f�ur das Verh�altnis der mittleren

Randschichtpotentiale an den verschiedenen Elektroden


U�

U�

�

�
A�

A�

�r
� �	���

Ein empirischer Wert des Exponenten ist r� 	� Bei einem stark asymmetrischen System erh�alt

man demnach an der kleinen Elektrode �
�
Kathode�� einen Gleichspannungsanteil der Rand�

schichtspannung in der Gr�o�e der HF�Amplitude �typischerweise bis zu einigen ���V� �siehe

auch �Godyak �� ��� Die Ionenenergieverteilung an der Kathode wird im wesentlichen durch diese

mittlere Randschichtspannung und durch Sto�prozesse in der Randschicht bestimmt� Das HF�

Feld bewirkt eine Modulation der Energieverteilung� die von der Treiberfrequenz und der Ionen�
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masse abh�angt �Kushner �	 � Liu �� �Wild �
 �� Der Zeitraum� innerhalb dessen sich das Plasma�

und das Kathodenpotential nur geringf�ugig unterscheiden� betr�agt in stark asymmetrischen Sy�

stemen wenige Prozent der gesamten HF�Periode� F�ur asymmetrische HF�Entladungen wird

daher eine Randschichtstruktur und ein negatives Glimmlicht �ahnlich zu DC�Entladungen be�

obachtet� Der Ionentransport in der Randschicht kann insbesondere f�ur gro�e Randschichtspan�

nungen und hohe Gasdr�ucke zufriedendstellend im Rahmen einer �aquivalenten DC�Randschicht

beschrieben werden �s�Kap� 	�	���� Umgekehrt k�onnen viele Ergebnisse von Untersuchungen

f�ur HF�Entladungen auf DC�Entladungen �ubertragen werden� Im negativen Glimmlicht von

HF�Entladungen �ndet man in Analogie zur DC�Entladungen mehrere Elektronengruppen mit

charakteristischen mittleren Energien� Prim�ar f�ur den Aufbau der Entladung verantwortlich

ist jedoch der
�
Elektronenstrahl� in das Glimmlicht� der sich bei stark asymmetrischen HF�

Entladungen nur w�ahrend eines Bruchteils der HF�Periode ausbildet �s�o��� Die typische mitt�

lere Energie der thermalisierten Elektronen f�ur HF�Entladungen �wenige eV� ist etwas h�oher als

im Fall von DC�Entladungen� Ein Vorteil von HF�Entladungen gegen�uber 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 Gleichstr�omen durch die Entladung abh�angt�

ECR�Entladungen werden typischerweise bei einer Frequenz von 	���GHz betrieben� Die

resonante Energieaufnahme der Elektronen bei geeigneter Magnetfeldst�arke �Lamor�Pr�azession�

erm�oglicht eine besonders e
ektive Elektronenheizung bei kleinen Proze�gasdr�ucken� Speziell

bei h�oheren Gasdr�ucken ist die Elektronenenergie n�aherungsweise maxwell�verteilt� Typische

Elektronendichten von ECR�Plasmen liegen in der Gr�o�enordnung von ���� cm�� bei Dr�ucken

unterhalb von �Pa� die Elektronentemperaturen bei einigen eV �siehe z�B� �Engelhard �� ���

Ionisations� und Dissoziationsgrade von ECR�Entladungen sind dementsprechend deutlich gr�o�er

als bei DC�Entladungen� Deutlich unterschiedlich sind ebenfalls Ionenenergieverteilungen und

Substratteilchen��usse f�ur ECR� �Reinke ��a � und DC�Entladungen�

����� Teilchenenergie� und Winkelverteilungen an der Kathode

Die erste systematische Untersuchung der Energieverteilung von Ionen� die auf die Kathode einer

Glimmentladung tre
en� wurde von Davis und Vanderslice unternommen �Davis �� �� Die Er�

gebnisse der Modellrechnungen in dieser vielzitierten Arbeit sind eine wesentliche St�utze f�ur die

Aussage� da� f�ur anomale Glimmentladungen der Gro�teil der Ionisationsprozesse im Glimm�

licht statt�ndet und nicht im Kathodenfallgebiet� Die Ionenenergieverteilungen� die von Davis

und Vanderslice f�ur DC�Glimmentladungen in H�� He� Ne und Ar gemessen wurden� konnten

zufriedenstellend im Rahmen eines analytischen Modells erkl�art werden� das auf den folgenden

Annahmen basiert


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

vernachl�assigt�

� 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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� Der die Energieverteilung dominierende Sto�proze� in der Randschicht ist symmetrischer

Ladungsaustausch� bei dem ein ruhendes Ion entsteht� das durch das elektrische Feld weiter

beschleunigt wird� Die Ionenstromdichte bleibt somit �uber den Bereich der Randschicht

konstant� �Die ebenfalls entstehenden schnellen Ladungsaustausch�Neutralteilchen wurden

nicht weiter betrachtet��

� Der Ladungsaustausch�Wirkungsquerschnitt h�angt nicht von der Sto�energie der Ionen ab�

Beitr�age von Ionen� die die Randschicht ohne Umladungsst�o�e passieren und damit im gesamten

Randschichtfeld beschleunigt werden �Maximalenergielinie in Energieverteilungen�� konnten von

Davis und Vanderslice zwar experimentell aufgel�ost werden� entzogen sich jedoch ihrer Model�

lierung� Eine wichtige praktische Aussage ihrer Arbeit ist� da� die Ionenenergieverteilungen im

wesentlichen durch das Verh�altnis der Randschichtdicke zur mittleren freien Wegl�ange �ds��c�

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

�andert �
�
�Ahnlichkeitsgesetze� f�ur Gasentladungen �v�Engel �� ��� ist der Ein�u� des Gasdrucks

auf die Energieverteilung f�ur diesen Fall relativ gering� Eine Erh�ohung der Entladungsspannung

bei konstantem Druck im �Ubergangsbereich einer normalen zu einer anomalen Entladung f�uhrt

dagegen zu einer deutlichen Reduktion der Randschichtdicke und somit zu einem gr�o�eren Anteil

energiereicher Ionen �v�Engel �� ��

Sp�atere Rechnungen zu Ionenenergieverteilungen wurden vor allem f�ur die technisch rele�

vanteren HF�Entladungen durchgef�uhrt� Nahezu alle gehen von der Dominanz von Ladungsaus�

tauschreaktionen bei Ion�Neutralen�St�o�en aus� wobei �ublicherweise ein konstanter Wirkungs�

querschnitt angenommen wird� da dieser f�ur die untersuchten Gassorten im interessierenden

Energiebereich eine nur schwache Energieabh�angigkeit zeigt �McDaniel �� � McDaniel �� �� Viele

dieser Rechungen basieren au�erdem wie die von Davis und Vanderslice auf einem vorgegebenen

linearen Feldansatz �siehe z�B� �Tsui �� � Kushner �	 � Hebner �� � Thompson �� ��� der sich schon

in den einfachen Grenzf�allen einer sto�freien und einer driftbestimmten Randschicht wesentlich

vom selbstkonsistenten Potentialverlauf unterscheidet� Untersuchungen f�ur HF�Entladungen

unter der Annahme einer entweder sto�freien oder sto�dominierten Randschicht bei einem zeit�

lich gemittelten Feld k�onnen die Ionenkinetik f�ur den interessierenden Gasdruckbereich eben�

falls nur unbefriedigend beschreiben �z�B� �Riemann �� � Metze �� � Godyak �� � Field �
 ��� Von

Rickards stammen Monte�Carlo�Rechnungen zu Ionen� und Neutralteilchen�Energieverteilungen

f�ur DC�Entladungen mit vorgegebenem linearen Feldverlauf sowie den Feldverl�aufen der ge�

nannten Randschichtgrenzf�alle �Rickards �� �� Die dort berechneten Verteilungen f�ur Neutral�

teilchen sind jedoch wegen der Vernachl�assigung elastischer Sto�prozesse nur beschr�ankt aus�

sagekr�aftig �s�u��� Gemessen wurden Randschicht�Feldst�arken als Funktion des Ortes zumeist

unter Ausnutzung der Ablenkung von Elektronenstrahlen oder mit Hilfe des Stark�E
ekts �Ver�

breiterung von Emissionslinien oder zus�atzliche Strahlungs�uberg�ange durch Stark�Mischung von

diatomischen Rotationszust�anden entgegengesetzter Parit�at bei laser�induzierter Fluoreszenz��

Abweichungen vom linearen Feldst�arkeverlauf wurden beispielsweise in der umfangreichen ex�

perimentellen Arbeit von Warren f�ur DC�Glimmentladungen in H�� He� Ar und N� beschrieben

�Warren 		 �� Ein linearer Feldverlauf ist nur im Fall hoher Gasdr�ucke und Stromdichten zu

erwarten �v�Engel �	 � und wurde z�B� f�ur DC�Entladungen in He bei einem Druck von ��� Pa
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���� Torr� beobachtet �d�Hartog �� �� Nichtlineare Feldst�arkeverl�aufe wurden generell auch im

Fall von HF�Entladungen gemessen �z�B� �Moore �� � Gottscho �� � Alberta �� ���

Eine kinetische Analyse des Ionentransports mit selbstkonsistentem Potentialverlauf spezi�

ell f�ur DC�Glimmentladungen wurde in zwei neueren Arbeiten durchgef�uhrt �Jurgensen ��b�

Riemann �� �� Von Riemann wurde dabei im Gegensatz zu Jurgensen und Shaqfeh eine ana�

lytische L�osung des Selbstkonsistenzproblems angegeben� Der analytischen L�osung liegt f�ur

den Fall unipolarer Ionenschichten ein N�aherungsansatz zugrunde� der aus einem adaptierten

Fl�ussigkeitsmodell �
�
viscous �uid drag model�� siehe �Economou �� �� gewonnen wurde� Die

Ergebnisse beider Arbeiten stimmen f�ur unipolare Ionenschichten� d�h� f�ur hohe Randschicht�

spannungen� �uberein� Die Untersuchung von Riemann kann als einzige die Maximalenergielinie

der Ionenenergieverteilung bei der vollen Schichtspannung au��osen� da Elektronen in der Rand�

schicht und die endliche Ionenenergie an der Randschichtkante ber�ucksichtigt wurden� Eine Ver�

nachl�assigung der Elektronen und des Bohmschen Kriteriums ist jedoch f�ur hinreichend gro�e

Randschichtspannungen �unipolare Ionenschicht� gerechtfertigt� Die Ergebnisse von Riemann

wurden zusammen mit gemessenen Ionenenergieverteilungen f�ur DC�Entladungen in O�� N� und

Ar bei verschiedenen Gasdr�ucken und Randschichtspannungen ver�o
entlicht� Der Vergleich ge�

messener und theoretischer Verteilungen f�ur Argon beim niedrigsten untersuchten Druck von

�Pa ergibt insgesamt eine gute �Ubereinstimmung� F�ur diesen Fall spiegeln die theoretischen

Annahmen am besten die experimentellen Bedingungen wieder� Unterschiede zeigen sich den�

noch insbesondere f�ur den hochenergetischen Teil der Energieverteilungen sowohl f�ur Debye�

als auch f�ur unipolare Randschichten� Eine m�ogliche Erkl�arung f�ur den beobachteten nieder�

energetischen Ausl�aufer vor der Maximalenergielinie im Fall hoher Randschichtspannungen ist

die Neuerzeugung von Ionen in der Randschicht� die eigentlich gerade f�ur diesen Fall nicht er�

wartet wird �s�o�� und in den Rechnungen unber�ucksichtigt bleibt� Anders als im Fall von Ar

bei einem geringen Druck werden die gemessenen Energieverteilungen f�ur Entladungen in den

molekularen Gasen generell nicht mehr befriedigend modelliert� Ein wesentlicher Grund hierf�ur

ist wahrscheinlich die Erzeugung verschiedener Ionensorten� wobei zu beachten ist� da� der ver�

wendete Gegenfeldanalysator nur die Messung speziesintegrierter Energieverteilungen erlaubt�

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden zeigen� da� massenintegrierte

Energieverteilungen f�ur DC�Entladungen in Methan tats�achlich durch die Beitr�age verschiedener

Energieverteilungen der unterschiedlichen Ionensorten verstanden werden k�onnen�

Alle Untersuchungen zu Ionenenergieverteilungen� bei denen St�o�e in der Randschicht aus�

schlie�lich im Rahmen von Ladungsaustauschmodellen behandelt werden� basieren auf der An�

nahme� da� Ladungsaustauschionen mit vernachl�assigbarer kinetischer Energie entstehen� M�ogli�

che Impuls�ubertr�age bei diesen St�o�en bleiben unber�ucksichtigt� Ebenfalls unber�ucksichtigt

bleibt dabei der Ein�u� der elastischen Streuung� Tats�achlich 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 �	
 Pelka ��
 Ulacia ��
 B�ornig �

 Janes �� und ��a�c��� Zur syste�

matischen Untersuchung der Ein��usse von elastischen St�o�en und Ladungsaustauschst�o�en eig�

nen sich vor allem Monte�Carlo�Simulationsrechnungen �Thompson �� � Manenschijn �
 �� In der
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Arbeit von Thompson und Sawin wurden Rechnungen explizit auch f�ur reine DC�Randschichten

bei vorgegebenem Feldverlauf durchgef�uhrt �konstantes und linear vom Ort abh�angiges elek�

trisches Feld�� In einer sp�ateren Ver�o
entlichung dieser Arbeitsgruppe wurden gemessene win�

kelaufgel�oste Ionenenergieverteilungen mit den Ergebnissen der Monte�Carlo�Simulationen f�ur

HF�Entladungen in Argon verglichen �Liu �� �� Die Rechnungen von Jurgensen gehen von ei�

ner DC�Randschicht�N�aherung mit selbstkonsistentem Potentialverlauf aus und sind vollst�andig

auf DC�Entladungen anwendbar �Jurgensen ��a �� Von Rose stammen eindimensionale Compu�

tersimulationen speziell f�ur DC�Entladungen� bei denen elastische Streuprozesse ber�ucksichtigt

und auch Neutralteilchen�Energieverteilungen angegeben werden �Rose �� �� Janes und B�ornig

schlie�lich ver�o
entlichten Monte�Carlo�Rechnungen zu Energie� und Winkelverteilungen von

Argon�Neutralteilchen f�ur HF�Entladungen �Janes ��b�� Einen besonderen Wert erh�alt 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 f�ur die dort untersuchten Argon�Entladungen wurden ebenfalls ver�o
entlicht

�Janes �� ��� Die wesentlichen qualitativen Aussagen zu Energie� und Winkelverteilungen� die

sich aus den vorgestellten theoretischen Untersuchungen unabh�angig von der speziellen Wahl

der Wechselwirkungspotentiale f�ur die elastische Streuung und unabh�angig von der Darstellung

des Randschichtfeldes ergeben� sollen im folgenden beschrieben werden


� Ionenenergieverteilungen
 Ladungsaustauschst�o�e mit Impuls�ubertrag f�uhren zu Ionen mit

erh�ohten kinetischen Energien� Andererseits k�onne diese Ionen� die im Randschichtfeld

weiter beschleunigt werden� wiederum Energie bei elastischen St�o�en verlieren� Der Ge�

samte
ekt der beiden verschiedenen Sto�prozesse in Bezug auf die Ionenenergieverteilung

h�angt von der relativen Gr�o�e der entsprechenden Wirkungsquerschnitte ab� F�ur Argon

�McDaniel �� � und f�ur molekularen Sauersto
 �Jurgensen ��a � beispielweise sind die ent�

sprechendenWirkungsquerschnitte beider Prozesse f�ur den interessierenden Energiebereich

etwa gleich gro�� Die Ergebnisse eines Ladungsaustauschmodells ohne Impuls�ubertrag

stimmen in diesem Fall gut mit den Resultaten �uberein� die sich bei einer vollst�andigen

Ber�ucksichtigung von Impuls�ubertr�agen ergeben� Unterschiede ergeben sich dann� wenn

der Wirkungsquerschnitt f�ur Ladungsaustauschst�o�e klein ist� Ein Ladungsaustauschmo�

dell ohne Impuls�ubertrag �ubersch�atzt in diesem Fall den Anteil niederenergetischer Ionen

und untersch�atzt den Anteil von Ionen mit hohen Energien� Dies mu� insbesondere f�ur

Sto�systeme mit nichtresonantem Ladungsaustausch beachtet werden�

� Energieverteilungen schneller Neutralteilchen
 Bei einem konstanten Wirkungsquerschnitt

�ct f�ur Ladungsaustauschreaktionen entstehen pro Ion nn�ctds schnelle Neutrale� F�ur die

Methan�Entladungen der vorliegenden Arbeit liegen die Werte dieses Produkts im Bereich

gr�o�er als Eins� F�ur das Ladungsaustauschmodell ohne Impuls�ubertrag mit konstantem

Wirkungsquerschnitt folgt die mittlere Neutralteilchenenergie En an der Elektrode aus der

r�aumlichen Mittelung der lokalen mittleren Ionenenergien Eion�x� �x
 Ortskoordinate in

der Randschicht�


En �
�

ds

Z ds

�

Eion�x� dx � �	����
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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 f�ur DC�Entladungen mit Hilfe von Monte�Carlo�Si�

mulationen berechnet �Rickards �� �� Die Ber�ucksichtigung von Sto�prozessen mit Im�

puls�ubertrag im Ladungsaustauschmodell ergibt eine weitere Reduktion der mittleren

Neutralteilchenenergie relativ zur mittleren Ionenenergie �Jurgensen ��a �� Monte�Carlo�

Rechnungen� in die sowohl Ladungsaustauschst�o�e als auch elastische Streuprozesse einge�

hen� haben �bei hinreichend kleinen Gasdr�ucken und Randschicht�Gleichspannungen� s�u��

Neutralteilchen�Energieverteilungen zum Ergebnis� die von einem Maximum bei � eV mo�

noton zur gr�o�ten m�oglichen Energie abfallen �Manenschijn �
 � Janes ��b�� Gemessene

Neutralteilchen�Energieverteilungen f�ur HF�Entladungen in Argon best�atigen dieses Ver�

halten f�ur Gasdr�ucke kleiner als 	 Pa und maximale Randschicht�Gleichspannungen von

���� V �Janes ��b�� F�ur h�ohere Gasdr�ucke �� Pa� und hohe Schichtspannungen zeigen die

gemessenen Energieverteilungen Maxima bei etwa �� eV f�ur senkrechten Teilcheneinfall auf

der Entladungselektrode� Diese Strukturen werden durch die Ber�ucksichtigung der Mehr�

fachstreuung schneller Neutraler am thermischen Hintergrundgas in den entsprechenden

Monte�Carlo�Rechnungen qualitativ wiedergegeben �Janes ��b�� Bei den ver�o
entlichten

Messungen wurden bisher nur Neutralteilchen mit Einfallswinkeln im Bereich �	� �� um die

Ober��achennormale der Entladungselektrode nachgewiesen� Die Monte�Carlo�Rechnungen

lassen jedoch eine wesentliche Abh�angigkeit der Energieverteilungen vom Einfallswinkel er�

warten� falls Mehrfachstreuung von Bedeutung ist �s�u���

� Winkelverteilungen von Ionen und Neutralteilchen
 Winkelverteilungen von Teilchen an

der Elektrodenober��ache werden im wesentlichen durch die Impuls�ubertr�age bei St�o�en

in der Randschicht bestimmt� Die Wirkung von Impuls�ubertr�agen bei St�o�en mit ver�

schiedenen Sto�parametern bewirkt eine Umverteilung von Energie auf Geschwindigkeits�

komponenten senkrecht zum Randschichtfeld� Wegen der Energieabh�angigkeit der Streu�

querschnitte h�angen die Winkelverteilungen von der H�ohe der Randschichtfeldst�arke ab�

Die Winkelverteilungen sind au�erdem eine Funktion des Produkts von Randschichtdicke

und Gasdruck� da die r�aumlich lokale Energieverteilung in der Randschicht durch La�

dungsaustauschreaktionen bestimmt wird� Die Form theoretischer Winkelverteilungen va�

riiert� abh�angig von den eingehenden Modellannahmen �Art der Sto�prozesse� und den

Randschichtparametern� von Verteilungen mit ausgepr�agtem Maximum f�ur senkrechten

Einfall einerseits und breiten Verteilungen mit einem Maximum bei nichtsenkrechtem Ein�

fall andererseits� Gemessene Ionen�Winkelverteilungen f�ur Argon� �Liu �� � Janes �� � und

CF��Entladungen �Janes ��a � best�atigen die Existenz beider Formen� F�ur hohe elektri�

sche Feldst�arken in der Randschicht und hinreichend kleine Dr�ucke �im Bereich einiger

Pa� tri
t der Gro�teil der Ionen mit Einfallswinkeln kleiner als ��� relativ zur Norma�

lenrichtung auf die Kathode� Experimentell wurden Winkelverteilungen nichtthermischer

Neutralteilchen nach Kenntnis des Autors bisher noch nicht untersucht� Auch fehlen bis

heute systematische theoretische Arbeiten hierzu� F�ur hohe Randschichtfeldst�arken und

kleine Gasdr�ucke sollten jedoch die Ergebnisse f�ur Ionen qualitativ auf Ladungsaustausch�

neutrale �ubertragbar sein �Jurgensen ��a �� Elastische Mehrfachstreuung� die bei h�oheren
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Dr�ucken an Bedeutung gewinnt �s�o��� f�uhrt dazu� da� energiearme Ladungsaustauschneu�

trale vor allem mit gro�en Einfallswinkeln auf die Entladungselektrode tre
en �Janes ��b��

Die Energieverteilung von Neutralteilchen� die nahezu senkrecht auftre
en� ist f�ur diesen

Fall durch eine reduzierte Intensit�at bei Energien um � eV charakterisiert� Die Energiever�

teilungen bei schr�agem Einfall weisen ein scharfes Maximum bei verschwindender Energie

auf�

����� Ion�Molek�ul�St�o�e in der Randschicht von Methan�Entladungen

Der �uberwiegende Teil der Untersuchungen zu Vorg�angen in der Randschicht von Niederdruck�

Gasentladungen beschr�ankt sich auf Edelgase �vor allem Argon� und einfache zweiatomige Mo�

lek�ulgase� 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

au�erdem in angeregten Zust�anden erzeugt� Eine zus�atzliche Schwierigkeit ist� da� die Wir�

kungsquerschnitte f�ur die Vielzahl m�oglicher Sto�prozesse in der Randschicht experimentell und

theoretisch nur schwer zug�anglich sind� Zuverl�assige Daten liegen daher nur unvollst�andig vor�

Von wesentlicher Bedeutung sind hierbei neben einfachen Ladungsaustauschst�o�en auch disso�

ziative Umladungsprozesse� bei denen die entstehenden langsamen Ionen bei bzw� nach dem

Sto� dissoziieren� Bei kleinen Ionenenergien m�ussen zus�atzlich Ion�Molek�ul�Reaktionen �z�B�

Protonentransfer� oder Kondensationsreaktionen� ber�ucksichtigt werden� In schwach ionisier�

ten Methan�Niederdruckentladungen ist Methan selbst die h�au�gste neutrale Spezies� Daher

werden im folgenden� neben einer Beschreibung allgemeiner Grundlagen� Ion�Molek�ul�St�o�e

haupts�achlich mit Methanmolek�ulen behandelt� Die wichtigsten Beispiele hierzu in einer �ubli�

chen Nomenklatur sind


einfache Umladung
 CH�
� � CH� � CH� � CH�

� � ���

CH�
� � CH� � CH� � CH�

� � �	�

dissoziative Umladung
 CH�
�
� CH� � CH� � CH�

�
� H � ���

CH�
� � CH� � CH� � CH�

� � H � ���

Protonentransfer
 CH�
� � CH� � CH� � CH�

� � ���

Kondensation
 CH�
� � CH� � C�H

�
� � H� � ���

Ionisation
 CH�
� � CH� � CH�

� � CH�
� � e� � ���

In Abh�angigkeit von der Art der Sto�partner werden Umladungsreaktionen au�erdem noch in

symmetrische und unsymmetrische Reaktionen unterteilt �z�B� ��� bzw� �	���

F�ur nicht zu hohe Ionenenergien �s�u�� sind generell um so gr�o�ere Wirkungsquerschnitte

f�ur Umladungsst�o�e zu erwarten� je geringer die Di
erenz zwischen der Neutralisationsener�

gie �RE
 Recombination Energy� des sto�enden Ions und der Ionisations� bzw� Auftrittsener�

gie �AP
 Appearance Potential� des neutralen Sto�partners ist� Dieses sogenannte
�
Resonanz�

Prinzip� wurde zuerst von Kallmann und Rosen �Kallmann �� � zur Erkl�arung umfangreicher

experimenteller Ergebnisse vorgeschlagen� � �Siehe f�ur eine �Ubersicht zu Umladungsprozessen


�Lindholm 	� � Lavrovskaya �
 � Homer �� � Henglein �� � Homer �� � und �Massey 	� � Hasted �� �

McDaniel �� � Hasted �� �� In der Arbeit von Lavrovskaya und Mitarbeitern wird insbesondere

auf Prozesse bei komplexen Molek�ulen eingegangen� Ferner sei speziell zur theoretischen Be�
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schreibung der Umladung auf �Bates �� � und �Hasted �� � hingewiesen�� � Die Di
erenz der

RE und der AP wird in diesem Zusammenhang als
�
Energiedefekt� oder

�
Energiede�zit� be�

zeichnet� Die Gr�o�e des Energiedefekts ist in vielen F�allen der entscheidende Parameter f�ur

die funktionelle Abh�angigkeit des Umladungsquerschnitts von der Relativgeschwindigkeit der

Sto�partner bzw� von der Ionenenergie �s�u��� Aufgrund des stark beschleunigenden elektrischen

Feldes in einer unipolaren Ionen�Plasmarandschicht ist der Bereich relevanter Ionenenergien f�ur

Umladungsst�o�e eingeschr�ankt� Typischerweise liegt dieser Bereich zwischen einigen �� eV und

einigen ��� eV�

Symmetrische Sto�systeme zeichnen sich h�au�g durch exakte Resonanzen aus� d�h� das Ener�

giede�zit verschwindet� Ein typisches Beispiel mit entsprechend gro�em Wirkungsquerschnitt ist

der Ladungsaustausch von Ar� und Ar �Hasted �� �� Charakteristisch f�ur resonante Reaktionen

sind Wirkungsquerschnitte� die von einem Maximalwert bei sehr kleinen Relativgeschwindigkei�

ten der Teilchen mit zunehmender Relativgeschwindigkeit �Abnahme der Wechselwirkungszeit�

abfallen �Hasted �� � Homer �� �� F�ur den soeben genannten Bereich von Ionenenergien bei der

Behandlung von Randschichtvorg�angen einer Entladung k�onnen Wirkungsquerschnitte resonan�

ter Umladungsst�o�e n�aherungsweise als konstant angenommen werden� Unter der Vorausset�

zung nicht zu hoher Relativgeschwindigkeiten wird die Wahrscheinlichkeit f�ur symmetrische re�

sonante Umladungsprozesse haupts�achlich durch die Ionisierungsenergie bestimmt� Bei gleichen

Geschwindigkeiten werden die Wirkungsquerschnitte um so gr�o�er� je kleiner die Ionisierungs�

energien sind �Hasted �� � Hasted �� ��

Die symmetrische Umladung von Methanionen an Methanmolek�ulen �Reaktion ���� ist nicht

resonant� der Energiedefekt ist negativ �endotherme Reaktion�� falls die Prim�arionen beim

Sto� unangeregt vorliegen �s�u��� Die Interpretation �alterer Umladungsexperimente basierte

auf Werten der Ionisierungsenergie um ���� eV �beispielsweise �Lindholm 	� � Lavrovskaya �
 �

Homer �� �� Verl�assliche neuere Messungen ergeben einen Wert von �	�� eV �Plessis �� �� F�ur die

RE von CH�
� folgen aus UmladungsexperimentenWerte zwischen ���� eV oder niedriger und etwa

�	 eV �z�B� �v�Koch �
 � Wilmenius �� ��� Eine m�ogliche Erkl�arung f�ur die Di
erenz zwischen

der Ionisierungsenergie von Methanmolek�ulen und der Rekombinationsenerige von Methanionen

ist eine unterschiedliche Geometrie dieser Teilchen� Die Wahrscheinlichkeit f�ur symmetrische

Umladung �bei hinreichend kleinen Ionenenergien� ist wegen des nicht�resonanten Charakters

erwartungsgem�a� relativ gering �s�u�� �Lindholm 	� � Henglein �� � Dunbar �
 � Smith �
 ��

Energiedefekte unsymmetrischer Sto�systeme sind mit Ausnahme zuf�alliger Resonanzen end�

lich� F�ur 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 geh�orende

Geschwindigkeit vm ist durch das Energiede�zit �E bestimmt� Die
�
adiabatische Hypothese�

von Massey �Massey 	� � f�uhrt zur N�aherungsbeziehung


vm
a

�
j�Ej

h
� �	����

wobei h die Plancksche Konstante ist und a eine L�ange mit einem typischen Wert von etwa

� � �����m �Hasted �� � McDaniel �� � Homer �� �� Die L�ange a wird auch als
�
adiabatischer Pa�
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rameter� bezeichnet und repr�asentiert den e
ektiven r�aumlichen Wechselwirkungsbereich der

Umladungsreaktion� Die Wechselwirkungszeit ist dementsprechend von der Gr�o�enordnung

a�vm� Die adiabatische Hypothese beschreibt den Umstand� da� ein Sto�proze� bei Relativge�

schwindigkeiten kleiner als vm adiabatisch verl�auft� In diesem Geschwindigkeitsbereich ist eine

Relaxation des Sto�systems w�ahrend des Sto�es m�oglich und eine Umladung unwahrscheinlich�

Die Geschwindigkeitsabh�angigkeit des Wirkungsquerschnitts nicht�resonanter Umladungs�

reaktionen �A��B�A�B�� kann jedoch durch den Verlauf der Potentialkurven der beiden

Systeme A��B und A�B� beein�u�t werden �Lavrovskaya �
 �� Dies gilt in besonderem Ma�e

f�ur polyatomare Sto�partner� f�ur die eine Kreuzung oder Pseudokreuzung �Bates �� � von Po�

tential��achen keine Ausnahme darstellt� Speziell bei endothermen Reaktionen ist dann der

maximale Wirkungsquerschnitt bei niedrigeren Relativgeschwindigkeiten als vm zu erwarten�

Die wichtigste unsymmetrische Umladungsreaktion bei Methan�Entladungen ist die von Me�

thylionen mit Methanmolek�ulen� Die Rekombinationsenergie des CH�
� �Ions stimmt mit der Ioni�

sationsenergie des Methylradikals �uberein und betr�agt etwa ��� eV �Wilmenius �� �� metastabile

Anregungszust�ande von Methylionen oder starke Abweichungen von der planaren Geometrie

k�onnen nahezu sicher ausgeschlossen werden� Auch Umladungsprozesse von Methylionen mit

Methanmolek�ulen zeichnen sich also durch ein negatives Energiede�zit aus� Auch diese Reak�

tionen sind f�ur unangeregte Prim�arionen endotherm� Besonders gro�e� negative Energiedefekte

kennzeichnen nat�urlich die dissoziativen Umladungsprozesse� F�ur die Erzeugung eines CH�
� �H�

Paares aus einem Methanmolek�ul sind ���� eV aufzubringen� ���� eV f�ur die Erzeugung eines

CH�
� �H��Paares �Plessis �� �� Trotzdem werden auch die dissoziativen Umladungsprozesse be�

reits bei geringen Ionenenergien mit signi�kanten Wirkungsquerschnitten beobachtet� Auf wel�

che Weise die notwendige Energie f�ur die endothermen Umladungsprozesse bereitgestellt werden

kann� soll im folgenden diskutiert werden�

F�ur viele Sto�systeme� so auch f�ur die hier zu betrachtenden St�o�e in der Randschicht von

Methan�Entladungen� sind elektronisch oder vibratorisch angeregte Zust�ande der Prim�arionen

oder der Reaktionsprodukte von entscheidender Bedeutung� da die
�
e
ektiven� Energiedefekte

und damit die Wirkungsquerschnitte von den Anregungsenergien abh�angen �Hasted �� �� Die

gr�o�ere Wahrscheinlichkeit f�ur Umladungsprozesse mit geringen Energiedefekten hat daher auch

eine selektive Erzeugung von Reaktionsprodukten in Abh�angigkeit vom Zustand der Prim�arionen

zur Folge �siehe dazu �Lindholm 	� ��� Bei Vibrationsanregungen ist die sogenannte
�
vertikale Io�

nisationsenergie� �Massey 	� � f�ur Ion�Molek�ul�St�o�e entscheidend� Das Franck�Condon�Prinzip

schr�ankt hierbei h�au�g die Anzahl m�oglicher Sto�prozesse ein� Jedoch kann der Franck�Condon�

Faktor aufgrund der St�orung des Targetmolek�ulzustands durch die Anwesenheit eines Ions stark

beein�u�t werden �z�B� �Lipeles �� ��� Die Beteiligung von Anregungen bei Umladungprozessen

kann zu mehreren Maxima oder Plateaubereichen des Wirkungsquerschnitts als Funktion der

Relativgeschwindigkeit f�uhren�

Abb� �	��� zeigt relative partielle Wirkungsquerschnitte f�ur Umladungsprozesse von CH�
�
�

und CH�
� �Ionen an Methanmolek�ulen� Die gro�e Wahrscheinlichkeit f�ur dissoziative Prozesse

weist darauf hin� da� die Ionisation der Methanmolek�ule h�au�g mit einer Anregung verbunden

ist� die nach dem Elektronentransfer zum Zerfall des zun�achst erzeugten Methanions f�uhrt� Der

Ein�u� einer Anregung der Prim�arionen auf die Umladung in Methan wurde bisher erst in einer
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Abb� ���� Experimentelle relative Wir�

kungsquerschnitte f�ur einfache und dissozia�

tive Umladungsreaktionen von CH�

�
�Ionen

�oben� und CH�

�
�Ionen �unten� mit Methan�

molek�ulen als Funktion der Ionenenergie� Die

produzierten Ionen sind in den Graphiken

angegeben� Die Prim�arionen wurden in

Elektronensto��Ionenquellen bei einer Elek�

tronenenergie von �� eV erzeugt� Die Da�

ten� welche durch die geschlossenen Sym�

bole dargestellt werden� wurden den Arbei�

ten von Ardelean und Mitarbeitern entnom�

men 	Ardelean ��a � Ardelean �� 
� Mit of�

fenen Symbolen werden Daten gezeigt� die

f�ur Prim�arionenenergien zwischen ��� eV und

��� eV gemessen wurden 	Lavrovskaya �� 
�

Arbeit direkt untersucht �Ardelean �� �� Ardelean und Mercea haben dazu die Elektronenener�

gie bei der Produktion der Prim�arionen �CH�
� � in einer Elektronensto��Ionenquelle zwischen

�� eV und �� eV variiert� F�ur eine CH�
� �Ionenenergie von �� eV nimmt der relative partielle

Wirkungsquerschnitt f�ur die Erzeugung von CH�
�
�Sekund�arionen mit wachsenden Elektronen�

energien von etwa ��� bei �� eV auf etwa ��� bei �� eV zu und bleibt im weiteren Verlauf

konstant� �Vgl� Abb� 	��� die Ergebnisse bei einer festen Elektronenenergie von �� eV zeigt�� F�ur

andere Ionenenergien zwischen � eV und ��� eV ergibt sich ein �ahnlicher Verlauf des Wirkungs�

querschnitts als Funktion der Elektronenenergie� Mit der Erh�ohung der Elektronenenergie in der

Prim�arionenquelle ist eine Zunahme des Anteils angeregter Prim�arionen zu erwarten� Angeregte

Prim�arionen k�onnen den Energiedefekt endothermer Umladungsreaktionen erniedrigen und so

dem Resonanz�Prinzip entsprechend zu h�oheren Wirkungsquerschnitten bei geringen Ionenener�

gien f�uhren� Zum Verst�andnis von St�o�en in der Randschicht einer Entladung m�u�ten also

prinzipiell auch die Erzeugungsprozesse� die zu angeregten Prim�arionen f�uhren� ber�ucksichtigt

werden� Dies gilt sowohl f�ur elektronensto��induzierte Vorg�ange in der Entladung als auch f�ur

Umladungsprozesse� bei denen die entstehenden Ionen wiederum umgeladen werden� Direkte

experimentelle Hinweise auf E
ekte durch angeregte CH�
� �Prim�arionen gibt es nicht�

Den Resonanze
ekten k�onnen E
ekte aufgrund einer Konversion kinetischer Energie in in�

nere Energie des Sto�systems �uberlagert sein� Die Bedeutung einer Energiekonversion f�ur die

Gr�o�e der Wirkungsquerschnitte von Umladungsreaktionen und f�ur die Fragmentierung der

Reaktionsprodukte wird in der Literatur unterschiedlich eingesch�atzt� Einerseits wird h�au�g

ausschlie�lich das Resonanz�Prinzip zur Erkl�arung der wahrscheinlichsten Fragmentierungsre�
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aktionen herangezogen� auch f�ur das Sto�system CH�
� �CH� �Lindholm 	� �� Andererseits mu�

aus den Ergebnissen anderer Arbeiten zwangsl�au�g geschlossen werden� da� eine Energiekonver�

sion insbesondere f�ur Sto�systeme mit polyatomaren Teilchen einfach m�oglich und generell mit�

zuber�ucksichtigen ist �siehe speziell �Lavrovskaya �
 � Ardelean �� ��� Endotherme Umladungs�

reaktionen� also Prozesse mit negativem e
ektiven Energiedefekt �E� werden erst durch eine

Energiekonversion oberhalb eines Schwellenwertes Eth f�ur die kinetische Energie der Prim�arionen

m�oglich


Eth �
m� �m�

m�

�E � �	��	�

wobei m� und m� die Massen der Prim�arionen bzw� der neutralen Sto�partner sind� Ein der�

artiges Schwellenverhalten wurde z�B� f�ur Umladungsst�o�e von Edelgasionen mit Kohlenwasser�

sto
en beobachtet �Lavrovskaya �
 � Homer �� �� Die Wirkungsquerschnitte k�onnen in Hinsicht

auf das Resonanz�Prinzip unerwartet hohe Werte bei Ionenenergien bereits wenig oberhalb der

Schwelle annehmen� F�ur St�o�e einfacher Kohlenwassersto�onen mit Methanmolek�ulen liegen

die Schwellenenergien im Bereich unterhalb etwa �� eV� Eine direkte Beobachtung des Schwellen�

verhaltens bei diesen geringen Ionenenergien ist jedoch schwierig �Ardelean �	a � Ardelean �� ��

Als Folge der Impulserhaltung ist eine Energiekonversion mit der Bildung von Sekund�ario�

nen mit einer endlichen Anfangsgeschwindigkeit verbunden� Bei dissoziativen Prozessen k�onnen

au�erdem die Zerfallsprodukte angeregter Sekund�arionen zus�atzlich kinetische Energie erhalten�

Bei experimentellen Untersuchungen wird unterschiedlich stark gegen Beitr�age von Sekund�ario�

nen mit endlichen Geschwindigkeiten diskriminiert� Tats�achlich wurden viele Umladungsexpe�

rimente zu Fragestellungen aus dem Bereich der Molek�ulspektroskopie bewu�t so ausgelegt� da�

nur Prozesse ohne signi�kante Impuls�ubertr�age beobachtet werden und eine Interpretation auf

der Basis allein des Resonanz�Prinzips m�oglich ist �z�B� �v�Koch �
 � Wilmenius �� � v�Koch �	 ���

Die jeweiligen apparativen Randbedingungen m�ussen demnach bei der Auswahl und Diskussion

von Wirkungsquerschnittsdaten verschiedener Autoren f�ur die vorliegende Arbeit ber�ucksichtigt

werden� Auswirkungen von Impuls�ubertr�agen auf die Messung relativer partieller Wirkungs�

querschnitte f�ur die Umladung von CH�
� �Ionen in Methan wurden von Ardelean und Mercea

untersucht �Ardelean �� �� 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 Ionenre�ektorelektrode gegen�uber dem

Extraktionssystem �Mercea �� � angelegt� Der generelle Verlauf der gemessenen Wirkungsquer�

schnitte als Funktion der Re�ektorspannung UR ist f�ur die untersuchten Prim�arionenenergien

zwischen �� eV und ��� eV �ahnlich� F�ur eine Prim�arionenenergie von �� eV zeigt sich f�ur Re�ek�

torspannungen gr�o�er als etwa �V eine Fragmentierung wie in Abb� 	��� Unterhalb von UR��V

nimmt der relative Wirkungsquerschnitt f�ur die Produktion von CH�
� �Sekund�arionen kontinu�

ierlich mit sinkender Re�ektorspannung bis auf einen Wert von weniger als ��� f�ur UR����V

ab� Der relative Wirkungsquerschnitt f�ur die Erzeugung von CH�
� erreicht f�ur UR����V etwa

���� Diese Ergebnisse legen die Schlu�folgerung nahe� da� CH�
�
�Ionen zu einem gr�o�eren Anteil

als CH�
� �Ionen mit vernachl�assigbaren Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zum Prim�ario�

nenstrahl gebildet werden� obwohl CH�
� durch einen st�arker endothermen� dissoziativen Proze�

entsteht� In der Arbeit wird au�erdem auf die nicht normierten Wirkungsquerschnitte hinge�

wiesen� aus denen folgt� da� Impuls�ubertr�age bei der Entstehung beider Ionensorten von Be�
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Abb� ���� Absolute� totale Wirkungsquerschnitte f�ur Umladungsreaktionen von CH�

� � und CH�

� �Ionen

in Methan sowie f�ur das Sto�system Ar�
Ar �Literaturquellen und Kommentare im Text��

deutung sind� Des weiteren scheinen Sekund�arionen mit Anfangsenergien bis zu wenigen eV

�f�ur eine Prim�arionenenergie von �� eV maximal etwa � eV� mit einer Flugrichtung senkrecht

zum Prim�arionenstrahl produziert zu werden� Ionen mit derartigen Anfangsenergien werden

bei einer Reihe von Umladungsexperimenten nicht nachgewiesen� entsprechende Wirkungsquer�

schnitte werden somit untersch�atzt �z�B� �v�Koch �	 ���

Die bisherigen Betrachtungen zeigen� da� bei Umladungsreaktionen einfacher Kohlenwasser�

sto�onen in Methan sowohl Resonanze
ekte als auch die Konversion kinetischer und innerer

Energie von Bedeutung sind� Die Abh�angigkeit des Wirkungsquerschnitts der verschiedenen

Einzelreaktionen von der Prim�arionenenergie folgt daher nicht den Gesetzm�a�igkeiten� die f�ur

einfache Umladungssysteme vorherzusagen sind� �Ubertr�agt man die Ergebnisse anderer endo�

thermer Sto�systeme mit polyatomaren Sto�partnern auf die Umladungen in Methan� w�aren

signi�kante Wirkungsquerschnitte bereits f�ur Prim�arionenenergien wenig oberhalb der energeti�

schen Schwellen� d�h� oberhalb von etwa �� eV� zu erwarten�

F�ur die in Abb� 	�� dargestellten relativen partiellen Wirkungsquerschnitte k�onnen Fehler

kleiner als etwa 	�� angenommen werden� Die experimentellen Aufbauten gen�ugen in allen

F�allen der Forderung� auch Sekund�arionen mit Anfangsenergien im Bereich weniger eV nachzu�

weisen� Die Ergebnisse werden gest�utzt durch Resultate f�ur Umladungsreaktionen in deuterier�

tem Methan �CD�� ��Ardelean �	a � Ardelean �� � und �v�Koch �	 ��� �Altere Messungen von Lind�

holm f�ur das Sto�system CH�
� �CH� bei einer Prim�arionenenergie von ��� eV ergaben identische

Wirkungsquerschnitte f�ur die Erzeugung von CH�
� � und CH�

� �Sekund�arionen �Lindholm 	� �� Es

sei an dieser Stelle nochmals wiederholt� da� die Daten in Abb� 	�� f�ur eine Elektronenenergie

von �� eV bei der elektronensto��induzierten Erzeugung der Prim�arionen gewonnen wurden� Im

Falle des Sto�systems CH�
�
�CH� nimmt der Anteil an CH�

�
�Sekund�arionen f�ur Elektronenener�

gien unterhalb von etwa �� eV mit fallender Elektronenenergie ab �s�o���

Daten f�ur absolute totale Wirkungsquerschnitte sind in Abb� 	�� zusammengestellt� Die Da�

tenpunkte f�ur Umladungsprozesse in Methan stammen von verschiedenen Autoren� Da diese
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Autoren ihre Me�werte bez�uglich absoluter Wirkungsquerschnitte aus unterschiedlichen Quel�

len f�ur Umladungen im System Ar��Ar normiert haben� wurden die Daten zur Darstellung in

Abb� 	�� relativ zu Argon�Wirkungsquerschnitten einer ausgew�ahlten Arbeit �Hasted 	
 � renor�

miert� Diese Argon�Wirkungsquerschnitte� die sich bei h�oheren Ionenenergien �einige ��� eV�

um bis zu etwa ��� von denen anderer Autoren unterscheiden �vgl� �McDaniel �� ��� wurden

ebenfalls in Abb� 	�� dargestellt� Symmetrische resonante Umladungsst�o�e wie beim System

Ar��Ar zeichnen sich generell durch sehr geringe Impuls�ubertr�age aus und sind u�a� aus die�

sem Grund unproblematisch zu untersuchen� Die Wirkungsquerschnitte f�ur das Umladungs�

system CH�
� �CH� wurden folgenden Arbeiten entnommen
 �Henglein �� � f�ur Ionenenergien

im Bereich � eV bis �� eV� �Smith �
 � f�ur Energien zwischen �� eV und �� eV� �v�Koch �	 � f�ur

��� eV und �Lindholm 	� � f�ur ��� eV� In den ersten beiden Arbeiten werden maximale Anfangs�

energien der Sekund�arionen von ���� eV bzw� ��� eV �Geschwindigkeitskomponente in Richtung

senkrecht zum Prim�arionenstrahl� f�ur den Ionennachweis angegeben� Es ist daher zu erwar�

ten� da� diese Messungen zu kleine totale Wirkungsquerschnitte liefern� In welchem Ma� dies

der Fall ist� bleibt jedoch ungekl�art� Die apparativen Randbedingungen der beiden weiteren

Arbeiten sind nur qualitativ bekannt� Untersch�atzte Wirkungsquerschnitte sind auch hier zu

erwarten� Im Falle der Arbeit von Lindholm weist auch die Fragmentverteilung auf eine Dis�

kriminierung gegen Sekund�arionen mit gr�o�eren Anfangsenergien hin� Die Messung von Thean

und Johnsen sei aufgrund der hohen Relativgeschwindigkeit von ������� cm s �� 	� keV� nur der

Vollst�andigkeit halber erw�ahnt ��ct���������� cm�� �Thean �� �� Von Lavrovskaya und Mitar�

beitern wurden ihre f�ur Ionenenergien zwischen ��� eV und ��� eV gemessenen Wirkungsquer�

schnitte wegen der gro�en Me�fehler �Faktor 	��� nur durch sogenannte nominelle Gr�o�engrup�

pen klassi�ziert� Ihre Werte sind konsistent mit denen aller Sto�systeme in Abb� 	��� Au�er

in dieser Arbeit wurden Wirkungsquerschnitte f�ur das Sto�system CH�

� �CH� noch nicht an�

gegeben� Die Wirkungsquerschnitte hierzu in Abb� 	�� basieren daher auf Messungen f�ur die

Umladung von CH�
� �Ionen in CD� anstatt CH� �v�Koch �	 �� Die Wirkungsquerschnitte f�ur Um�

ladungsreaktionen in deuteriertem Methan und Methan scheinen weitgehend vergleichbar zu

sein�vgl� �Henglein �� � v�Koch �	 � Ardelean �	a � Ardelean �� ��� Es mu� jedoch angenommen

werden� da� die Werte f�ur die totalen Wirkungsquerschnitte von Koch insgesamt ebenfalls zu

klein sind� Eine abschlie�ende Behandlung der Umladungsreaktionen in der Randschicht von

Methan�Entladungen soll bis zur Diskussion der im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen

Ionenenergie� und Masseverteilungen zur�uckgestellt werden� Die weiteren prinzipiell m�oglichen

Sto�prozesse werden im folgenden nur kurz betrachtet�

Ionentransfer� und Kondensationsreaktionen �Lavrovskaya �
 � Hasted �� � Mason �� � bei

sehr kleinen Ionenenergien �kleiner als einige eV� sind den Reaktionstyp betre
end den che�

mischen Prozessen zuzuordnen �Komplexbildung�� Protonen� und Hydridtransferreaktionen

k�onnen auch noch bei etwas h�oheren Energien �einige �� eV� eine Rolle spielen� laufen dann

jedoch als Abstreifreaktionen ab �siehe z�B� �Henglein �� ��� Vorhersagen aufgrund theoretischer

Betrachtungen sind in allen F�allen nicht so einfach und allgemein wie bei Umladungsst�o�en

m�oglich� Diese Reaktionen k�onnen aufgrund der Energieabh�angigkeit der Wirkungsquerschnitte

f�ur die Beschreibung des Ionentransports in unipolaren Ionenrandschichten vernachl�assigt wer�

den� Sie k�onnen jedoch von gro�er Bedeutung f�ur Vorg�ange im Plasma selbst sein und werden
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noch im n�achsten Kapitel behandelt�

F�ur die Wahrscheinlichkeit einer Ionisierung vom Typ ���� bei denen ein zus�atzliches Ion ne�

ben dem Prim�arion erzeugt wird� wird in der Diskussion der vorliegenden Arbeit angenommen�

da� sie f�ur den zu betrachtenden Ionenenergiebereich relativ zu der von Umladungsst�o�en eben�

falls vernachl�assigbar gering ist �siehe auch �Lavrovskaya �
 ��� F�ur einfache Sto�systeme liefert

die adiabatische Hypothese ein Argument f�ur ein derartiges Verhalten �Massey 	� � Hasted �� �


Wegen des gro�en Energiedefekts bei der Ionisation liegt das Maximum der Ionisationswahr�

scheinlichkeit bei sehr gro�en Energien �im Bereich einiger keV�� Der Wirkungsquerschnitt bei

Energien im Bereich einiger ��� eV ist dementsprechend klein im Vergleich zu dem f�ur Umla�

dungen� � Eine zumindest eingeschr�ankte G�ultigkeit dieses Argumentes kann auch f�ur St�o�e von

Kohlenwassersto�onen mit Methan erwartet werden� Experimentelle Daten speziell zu diesem

Sto�system sind dem Autor nicht bekannt� Gemessene Ionisationsquerschnitte f�ur vergleichbare

Sto�systeme� z�B� N� � CH� �Utterback �� �� unterst�utzen jedoch die Argumentation�



Kapitel �

Depositionsmodelle

Bei einer vollst�andigen Modellierung der Deposition wassersto�haltiger Kohlensto�schichten aus

Methan�Entladungen sind sowohl die Prozesse im Entladungsvolumen �Erzeugung der Entla�

dungsspezies� Teilchentransport� als auch die Wechselwirkung der Entladungsspezies mit der

Ober��ache der wachsenden Schicht sowie Vorg�ange in der ober��achennahen Schicht zu ber�uck�

sichtigen� Ein umfassender �Ubersichtsartikel hierzu wurde vonM�oller ver�o�entlicht �M�oller ��a 	�

Wirkungsquerschnitte und Ratenkoe
zienten f�ur elektronensto��induzierte Prozesse �Ionisation�

Dissoziation� � � �� und f�ur chemische Reaktionen �z�B� Ion�Molek�ul�Reaktionen� im Entladungs�

volumen sind im Fall des Proze�gases Methan weitgehend bekannt� Die Gasraumprozesse werden

kurz im folgenden Unterkapitel ��
 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 Teilchen��usse einerseits und Kohlensto�� undWassersto��Depositionsraten

andererseits auf der Basis von Modellannahmen �uber die Depositionsmechanismen diskutiert

werden� Im Gegensatz zum grundlegenden Verst�andnis der Vorg�ange in der Entladung sind

jedoch die Kenntnisse �uber die Ober��achenprozesse� speziell die �uber die Ober��achenchemie

unter dem Ein�u� des Flusses energiereicher Teilchen aus der Entladung� insgesamt noch sehr

beschr�ankt� Die bestehenden Vorstellungen zu den Ober��achenprozessen werden in Kap� ���

erl�autert� 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 Ober��ache adsorbierter Radikale� Eine Kopplung von Plasma� und Ober��achenprozessen

in diesen Arbeiten erm�oglicht die Ber�ucksichtigung der R�uckwirkung von Ober��achenprozessen

z�B� auf die Speziesverteilung in der Entladung �v�Keudell ��a � Jacob ��a 	� Die Modellierung der

Ober��achenprozesse wurde auch in der vorliegenden Arbeit auf der Basis der zuletzt genannten

Depositionsmechanismen durchgef�uhrt �Kap� ����� J�ungste Untersuchungen elementarer chemi�

scher Reaktionsschritte f�ur die Erosion von a�C�H�Schichten durch atomaren thermischen Was�

sersto� �Horn �� � Lutterloh �� 	 und unver�o�entlichte Resultate ellipsometrischer Messungen der

Temperaturabh�angigkeit von Depositions� und �Atzraten f�ur Methan� bzw� Wassersto�entladun�

gen �v�Keudell ��b	 regen zu einer alternativen Beschreibung des Schichtaufbaus durch Radikale

an� Ein resultierendes alternatives Depositionsmodell wird in qualitativer Form ebenfalls im

Kap� ��� vorgestellt�

��
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Abb� ���� Totaler Wirkungsquerschnitt f�ur die elek�

tronensto��induzierte Dissoziation von Methan als Funk�

tion der Elektronenenergie �Winters �� � und partieller Wir�

kungsquerschnitt f�ur die dissoziative Ionisierung von Me�

than zu Methylionen �Orient �� �� Der dargestellte totale

Dissoziationsquerschnitt setzt sich aus Beitr�agen von Pro�

zessen sowohl mit neutralen als auch mit geladenen Reak�

tionsprodukten �diss� Ionisation� zusammen� Der Haupt�

beitrag der dissoziativen Ionisation stammt dabei vom zwei�

ten im Bild gezeigten Proze��

��� Prozesse im Entladungsvolumen

����� Elektronensto��induzierte Prozesse

Die Speziesverteilung in schwach ionisierten Methan�Niederdruckentladungen wird im Grenzfall

hinreichend kleiner Methandr�ucke �vgl� Kap� ��
��� im wesentlichen durch die elektronensto��

induzierte Dissoziation und Ionisation von Methan bestimmt� Beispiele f�ur Wirkungsquer�

schnitte dieser Prozesse sind in Abb� ��
 als Funktion der Elektronenenergie dargestellt� Partielle

Wirkungsquerschnitte f�ur die Produktion von CH� und CH� aus Methan wurden von Nakano

und Mitarbeitern gemessen �Nakano ��a � Nakano ��b	� F�ur Elektronenenergien oberhalb von

etwa �� eV zeigen sich deutliche Diskrepanzen im Vergleich mit den totalen Dissoziationsquer�

schnitten anderer Arbeiten �Winters �� � Perrin �	 	� Partielle Ionisationsquerschnitte �nden

sich in folgenden Arbeiten� �Adamczyk 

 � Chatham �� � Orient �� 	� Signi�kante Abweichungen

zwischen den Me�daten dieser Autoren �nden sich bei geringen Elektronenenergien unterhalb

von etwa �� eV� Die Auswirkungen der Unsicherheit gemessener Wirkungsquerschnitte auf die

Beschreibung der Dissoziations� und Ionisationsraten in Niederdruckentladungen werden weiter

unter angesprochen� � Elektronensto��induzierte Anregungsprozesse �Tawara �� 	 beein�ussen

die Speziesverteilung in der Entladung nur indirekt �uber 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 elektronensto��induzierten

Reaktionen vorzugsweise mit Hilfe von Ratenkoe
zienten ke f�ur eine Gesamtheit von Elektronen

mit der Dichte ne beschrieben� Die mittlere Anzahl Re von Reaktionen pro Volumen� und pro

Zeiteinheit ergibt sich dann bei einer Proze�gasdichte n zu�

Re � ne nke � ���
�
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Die Ratenkoe
zienten lassen sich f�ur eine bestimmte Geschwindigkeitsverteilung f�v� der Elek�

tronen aus den entsprechenden Reaktionswirkungsquerschnitten �e berechnen�

ke � h�evi �

Z
�e f�v� v dv � �����

�Ublicherweise wird f�ur f�v� eine Maxwell�Verteilung zu einer Temperatur Te angenommen�

Maxwell�gemittelte Ratenkoe
zienten sind sowohl f�ur Methan �Ehrhardt �� 	 als auch f�ur Was�

sersto� �Janev �� 	 tabelliert� Abweichungen von der Maxwell�Verteilung sind jedoch f�ur Nieder�

druck�Gasentladungen generell zu erwarten� Strukturierte Verteilungen lassen sich auf die dis�

kreten Schwellenenergien der inelastischen Sto�prozesse zur�uckf�uhren� Speziell im Fall von

Gleichspannungs� und Hochfrequenzentladungen f�uhren Elektronenstrahlen aus dem Kathoden�

fall in das Plasma zu hochenergetischen Ausl�aufern in der Verteilungsfunktion �vgl� Kap� �����

Eine formale Unterteilung in drei verschiedene Elektronengruppen mit jeweils charakteristi�

schen Energien im negativen Glimmlicht von DC�Entladungen wurde in Kap� ����
 beschrieben�

Die Elektronen� deren Energien n�aherungsweise Maxwell�Boltzmann�Verteilungen mit mittle�

ren Energien um 
 eV gen�ugen� sollten wegen ihrer hohen Dichte den Hauptbeitrag zu den

elektronensto��induzierten Prozessen liefern� Eine direkte experimentelle Best�atigung hierzu

lieferte Tickner� der
�
Elektronen�Wirkungsgrade� f�ur die Methan�Dekomposition in Gleichspan�

nungsentladungen� d�h� die Anzahl zerlegter Methanmolek�ule pro durch den Entladungsstrom

getragener Elektronenladung� angibt �Tickner 
� 	� Seine Ergebnisse stimmen gut mit den Be�

obachtungen in der vorliegenden Arbeit �uberein� Entscheidend f�ur die Dissoziations� und Ioni�

sationsraten und damit auch f�ur die Speziesverteilung sind also die entsprechenden Wirkungs�

querschnitte bei kleinen Elektronenenergien� d�h� im Bereich der Schwellenenergien �um 
� eV�

vgl� Abb� ��
�� Als h�au�gste Kohlenwassersto�e in Methan�Entladungen sind �neben dem Pro�

ze�gas� CH��Radikale sowie CH�
� �Ionen und wegen der h�oheren Ionisationsschwelle in etwas

geringerer Anzahl CH�
� �Ionen zu erwarten� Diese Produkte prim�arer elektronensto��induzierter

Prozesse sind nach den heutigen Vorstellungen die dominanten Teilchen f�ur die Deposition von

C�H�Schichten aus Methan�Entladungen �M�oller ��a 	� obgleich� wie im letzten Kapitel gezeigt

wurde� der Transport durch sto�bestimmte Randschichten zu entscheidenden �Anderungen in der

Teilchenzusammensetzung von Substrat��ussen f�uhren kann� Die zuvor erw�ahnten Diskrepanzen

zwischen gemessenen Ionisationsquerschnitten verschiedener Autoren bei kleinen Elektronen�

energien machen jedoch Voraussagen �uber die ionischen Fragmentverteilungen in der Entladung

entsprechend unsicher� Die Widerspr�uche bei den Dissoziationsquerschnitten treten dagegen

erst bei Elektronenenergien oberhalb von etwa �� eV auf und sollten sich daher nur wenig auf

die Teilchenproduktion auswirken�

����� Plasmachemie

Chemische Gasraumreaktionen werden allgemein ebenfalls mit Hilfe von Ratengleichungen be�

schrieben� Die Reaktionsrate RAB eines bimolekularen Prozesses� d�h� die Anzahl der Reaktionen

der Edukte A und B pro Volumen� und pro Zeiteinheit� l�a�t sich dann aus dem Ratenkoe
zi�

enten kAB und den Dichten nA und nB berechnen�

RAB � nA nB kAB � �����
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Im Grenzfall kleiner Proze�gasdr�ucke sind die Eduktdichten in schwach ionisierten Gasentla�

dungen klein� so da� die Wahrscheinlichkeit f�ur plasmachemische Reaktionen vernachl�assigbar

klein ist� Mit steigendem Gasdruck� aber im Fall von Ion�Molek�ul�Reaktionen auch bei ho�

hen Ionisationsgraden und relativ geringen Gasdr�ucken �z�B� bei ECR�Entladungen�� nimmt

die Bedeutung dieser Reaktionen zu� Tabellierte Ratenkoe
zienten wurden sowohl f�ur Reak�

tionen zwischen Neutralteilchen �Sanders �
 � Tsang �
 	 als auch f�ur Ion�Molek�ul�Reaktionen

�Adams �� � Albritton �� 	 ver�o�entlicht� Komplette Zusammenstellungen speziell f�ur die Model�

lierung von Methan�Entladungen �nden sich in� �Tachibana �� � Kline ��a � Kline ��b	� Es mu�

jedoch noch darauf hingewiesen werden� da� ein Teil der bimolekularen Prozesse tats�achlich

den Dreik�orperreaktionen zuzuordnen sind� Beispielsweise k�onnen Wassersto�atome nur auf

Wandober��achen oder zusammen mit einem weiteren massetragenden Teilchen �d�h� bei h�oheren

Gasdr�ucken� rekombinieren� da die freiwerdende Bindungsenergie nicht auf innere Freiheitsgrade

verteilt werden kann und daher eine Stabilisierung des Produktmolek�uls nicht m�oglich ist� In

anderen F�allen k�onnen intermedi�are angeregte Produkte entstehen� Diese k�onnen nachfolgend

spontan zerfallen oder werden durch St�o�e mit anderen Gasteilchen stabilisiert� Ein Beispiel

hierf�ur ist die Reaktion zwischen Methylradikalen� die �uber die Bildung angeregten �Athans zur

Erzeugung von �Athan oder �Athen f�uhren kann �Smolinsky �� 	�

� � CH� �� C�H
�

�

�
M
�� C�H�

�� C�H� �H�

� �����

Die wichtigsten Ion�Molek�ul�Reaktionen in Methan�Niederdruckentladungen sind die von

CH�
� � und CH�

� �Ionen mit Methanmolek�ulen �Reaktionen ��	 und ��	 auf Seite ���� Diese Reak�

tionen sind die dominanten Verlustprozesse f�ur die prim�aren Kohlenwassersto
onen in der Entla�

dung� Als geladene Produkte werden dabei CH�
� � bzw� C�H

�
� �Ionen gebildet� Im Fall der vorlie�

genden Arbeit zeigte sich jedoch� da� diese sekund�ar entstehenden Ionenarten f�ur die Zusammen�

setzung des Ionen�usses auf die negativ vorgespannte Substratelektrode infolge von St�o�en in der

Randschicht ohne Bedeutung sind� Sie k�onnen jedoch als Vorl�aufer f�ur die Erzeugung h�oherer

Kohlenwassersto�e in der Entladung und an Ober��achen eine Rolle spielen� Die Neutralisa�

tion von C�H
�
� an Wandober��achen ist einer der m�oglichen Prozesse zur Erzeugung von C�H��

Radikalen� die unter Umst�anden zus�atzlich zu Methylradikalen Bedeutung als Vorl�aufermolek�ule

f�ur die Schichtdeposition besitzen k�onnten �siehe dazu auch �Kline ��a � Mutsukura �	 	��

Plasmachemische Reaktionen mit freien Radikalen liefern Beitr�age zur Polymerisation in

Methan�Entladungen� Die mit der gr�o�ten H�au�gkeit vorkommenen Methylradikale� die bei der

elektronensto��induzierten Dissoziation von Methan und m�oglicherweise auch in gr�o�eren Men�

gen durch die Neutralisation an W�anden entstehen� reagieren nicht mit dem Proze�gas Methan

selbst� Verluste von Methylradikalen sind auf diese Art also nicht m�oglich� Mit der Reaktion

����� kann dagegen zumindest teilweise die h�au�ge Beobachtung hoher �Athan�Partialdr�ucke in

Methan�Entladungen erkl�art werden� Bei einer Reihe von Untersuchungen zu DC� und HF�

Entladungen �z�B� �Tickner 
� � Smolinsky �� 	�� so auch im Fall der vorliegenden Arbeit� er�

wies sich �Athan als dominante Spezies unter den stabilen h�oheren Kohlenwassersto�en� �Athan

k�onnte indirekt relevant f�ur Depositionsraten sein� da bei der elektronensto��induzierten Disso�

ziation von �Athan wiederum �Athylradikale erzeugt werden� Insgesamt sind die Polymerisations�

vorg�ange bei Methan�Entladungen jedoch noch nicht ausreichend gekl�art� Dies gilt insbesondere
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f�ur Ober��achenprozesse mit thermischen sowie energiereichen Neutralteilchen und Ionen �siehe

auch �Smolinsky �� 	��

����� Teilcheneinschlu�zeiten

Die Dichten der einzelnen Spezies in einer station�aren Entladung ergeben sich aus dem Gleichge�

wicht von Teilchenerzeugung und �verlusten� Die Verlustprozesse werden typischerweise durch

mittlere Einschlu�zeiten oder Verweildauern �i charakterisiert� Die Verlustrate RV einer be�

stimmten Teilchensorte ergibt sich dann bei einer mitteren Teilchendichte n aus der totalen

Einschlu�zeit � zu�

RV �
n

�
mit �
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Die Gesamtverluste setzen sich aus Teilchenumwandlungen durch elektronensto��induzierte Pro�

zesse und plasmachemische Reaktionen� Verlusten auf Ober��achen des Entladungsgef�asses sowie

Pumpverlusten zusammen� F�ur die Verweilzeit stabiler Neutralteilchen ist im Fall einer Entla�

dung mit geringem Ionisations� und Dissoziationsgrad das Pumpverm�ogen entscheidend� F�ur

den Proze�gasdruckbereich zwischen 
Pa und 
�Pa der hier untersuchten Entladung ist der

Gas�u� viskos� so da� f�ur alle stabilen Neutralteilchen eine identische Pumpeinschlu�zeit an�

genommen werden kann� Unber�ucksichtigt sind hierbei lokale Str�omungse�ekte� die aufgrund

des gro�en Gef�a�volumens zu erwarten sind� F�ur reaktive Spezies werden die Verluste bei den

vorliegenden Gasdr�ucken dagegen nicht durch das Pumpverm�ogen determiniert� Der Einschlu�

der Ionen wird bei den hier untersuchten Gleichspannungsentladungen zus�atzlich durch das

gerichtete elektrostatische Feld im negativen Glimmlicht� dem dominanten Erzeugungsort der

Ionen� sowie in der Plasmarandschicht beein�u�t� Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine

Plasmamodellierung nicht angestrebt wurde� soll die Beschreibung der Verlustprozesse und des

Teilchentransports an dieser Stelle nicht weiter erl�autert werden� Statt dessen sei auf den Artikel

von M�oller hingewiesen �M�oller ��a 	�

��� Ober��achenprozesse

Die Modellierung der Deposition von C�H�Schichten aus Methan�Entladungen leidet unter den

geringen Kenntnissen �uber Elementarprozesse an der Ober��ache der wachsenden Schicht� Grund�

legende Daten zu chemischen Reaktionen existieren nur vereinzelt� Synergismen zwischen der

Wirkung energiereicher Ionen und Neutralteilchen einerseits und chemischen Ober��achenreak�

tionen andererseits sind kaum untersucht� Vorstellungen �uber E�ekte aufgrund einer inneren

Anregung der Entladungsteilchen� die mit der wachsenden Schicht wechselwirken� wurden bis�

her nicht entwickelt� Au�erdem fehlen weitgehend Kenntnisse zum dynamischen Zustand der

Ober��ache w�ahrend der Plasmadeposition� Die folgende Beschreibung von Ober��achenprozes�

sen kann daher keinen Anspruch auf Vollst�andigkeit erheben und soll vor allem als Diskussi�

onsgrundlage dienen� Hinsichtlich der Gliederung des Kapitels ��� sei noch darauf hingewiesen�

da� chemische E�ekte bereits bei der Behandlung der Wechselwirkung energiereicher Teilchen

mit der Schicht sowie der Adsorption thermischer Teilchen angesprochen werden� Der dritte

Abschnitt dieses Kapitels besch�aftigt sich haupts�achlich mit bekannten chemischen Elementar�

reaktionen� die bei der Deposition von C�H�Schichten eine Rolle spielen k�onnen�
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����� Wechselwirkung energiereicher Teilchen mit der Schicht

In der Literatur zu Beschichtungsentladungen ist die Betrachtung der Wechselwirkung ener�

giereicher Teilchen mit der wachsenden Schicht nahezu ausschlie�lich auf die Ion�Festk�orper�

Wechselwirkung beschr�ankt� Im zweiten Kapitel dieser Arbeit wurde bereits die Bedeutung

schneller Umladungsneutralteilchen im Fall von Entladungen mit sto�bestimmter unipolarer

Ionenrandschicht hervorgehoben� Die Wirkung energiereicher Teilchen an der Ober��ache und

im ober��achennahen Volumenmaterial einer Schicht ist f�ur Ionen und Neutralteilchen �ahnlicher

Energie vergleichbar� Daher sei ausdr�ucklich darauf hingewiesen� da� schnelle Neutralteilchen im

folgenden immer implizit mit einbezogen werden m�ussen� auch wenn die Beschreibung explizit

haupts�achlich auf die Ion�Festk�orper�Wechselwirkung beschr�ankt bleibt�

Mit dem Begri�
�
energiereiche Teilchen� sind hier Ionen und Neutrale �speziell Kohlenwas�

sersto�e und Wassersto�� gemeint� die mit Energien zwischen etwa 
� eV und einigen 
�� eV auf

Festk�orperober��achen auftre�en� Bei hinreichend hohen kinetischen Energien kann f�ur mehrato�

mige Projektile davon ausgegangen werden� da� eine vollst�andige Dissoziation beim Eindringen

in den Festk�orper auftritt� Die Fragmente werden dabei mit nahezu identischen Geschwindig�

keiten erzeugt� so da� die Anfangsenergie Ef eines Fragments der Masse mf durch die Projek�

tilenergie Ei und �masse mi festgelegt ist� Ef � �mf�mi�Ei� F�ur Einfallsenergien unterhalb

von etwa 
� eV nimmt nicht nur die Wahrscheinlichkeit f�ur Bindungsbr�uche in den Projektilen

ab� Auch die Wahrscheinlichkeit f�ur Auswirkungen auf den Festk�orper wie die Verlagerung von

Festk�orperatomen oder die Erzeugung freier Bindungspl�atze an der Ober��ache ist gering� Die

Wirkung der Projektile wird vergleichbar mit der thermischer Partikel�

Verglichen mit den Kenntnissen �uber chemische Ober��achenreaktionen ist das grundle�

gende Verst�andnis elementarer physikalischer Ion�Festk�orper�Wechselwirkungsprozesse relativ

weit fortgeschritten� Dies zeigt sich auch bei der Behandlung von Sto�e�ekten im Festk�orper

mit Computersimulationen� die heutzutage weitgehend zuverl�assige quantitative Voraussagen f�ur

den Fall erm�oglichen� da� die betrachteten Prozesse haupts�achlich physikalischer Natur sind� F�ur

Einfallsenergien gr�o�er als etwa 
� eV erwiesen sich dabei Monte�Carlo�Rechnungen auf der Ba�

sis der Zweiersto��N�aherung �BCA� Binary Collision Approximation� �M�oller �� � Eckstein �� 	

als ad�aquates Instrument �M�oller ��a���b���a���c	� Abb� ��� zeigt Ergebnisse derartiger Rech�

nungen f�ur die Implantation von CH�
� �Ionen in eine a�C�H�Schicht mit einem H�C�Verh�altnis

von ���� Die Verteilung der projezierten Reichweiten zeigt� da� die mittlere Eindringtiefe der

Projektilfragmente auch bei der f�ur Beschichtungsentladungen relativ hohen Ionenenergie von

��� eV nur wenigen Atomlagen der a�C�H�Schicht entspricht� Dennoch ist zu beachten� da� die

Wirkung energiereicher Teilchen nicht nur auf die eigentliche
�
Wachstumsschicht� direkt an der

Ober��ache beschr�ankt ist� sondern auch noch die Zusammensetzung und die Strukturformation

in tieferen Schichten beein�u�t� Eine permanente Verlagerung von Targetatomen ist die Folge

eines ausreichend hohen Energie�ubertrags bei einem elastischen Sto� zwischen bewegten Ato�

men �Projektilfragmente oder bewegte Atome in einer Sto�kaskade� und Festk�orperatomen� Die

Schwellenenergien f�ur permanente Verlagerungen in C�H�Schichten werden typischerweise mit

�� eV f�ur Kohlensto�atome �mittlere Verlagerungsschwelle f�ur Graphit �Kelly �� 	� und mit ��� �

� eV f�ur Wassersto�atome �Bindungsenergie von Wassersto� in Kohlenwassersto�en� angesetzt�

Strahlensch�aden dieser Art werden durch die Anzahl von Frenkel�Paaren �Paare permanent ver�
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Abb� ���� Tiefenverteilungen von pro�

jezierten Reichweiten� Frenkel�Paaren und

elektronischer Energiedeposition f�ur Frag�

mente von ��� eV CH�

�
�Ionen� die mit einer

Fluenz von jeweils ���� cm�� auf eine harte

a�C�H�Schicht typischer Zusammensetzung

�CH���	 auftre
en� Die Verteilungen wurden

mit einer BCA�Computersimulation berech�

net �
�
TRIDYN
 �M�oller �� � M�oller ��a � im

statischen Modus	 �nach �M�oller ��b�	�

lagerter Atome und gebildeter Fehlstellen� pro einfallendem Projektil quanti�ziert� Abb� ��� ist

zu entnehmen� da� die Strahlensch�aden haupts�achlich auf die sto�enden schwereren Kohlensto	


atome und nicht auf Wassersto	atome zur�uckzuf�uhren sind� Die Menge deponierter Energie pro

Projektil ist f�ur die elastischen St�o�e �
�
nukleare
 Energiedeposition� deutlich h�oher als f�ur die

ebenfalls dargestellte inelastische �elektronische� Energiedeposition �M�oller ��b�� Detaillierte

Vorstellungen zu m�oglichen zus�atzlichen Strahlensch�aden aufgrund der elektronischen Energie


deposition liegen jedoch nicht vor� Die physikalischen Sto�e	ekte f�ur CH�
� 
Projektile unterschei


den sich nur unwesentlich von denen f�ur CH�
� 
Ionen� Wassersto	molek�ulionen mit einer Ein


fallsenergie von ��� eV besitzen dagegen wesentlich gr�o�ere Reichweiten als die CH�
� 
Fragmente

und die Wassersto	fragmente verursachen in diesem Fall ebenfalls signi�kante Strahlensch�aden�

F�ur die Depositionsmodellierung der vorliegenden Arbeit wurden die integralen Ausbeu


ten verwendet� die in Abb� ��� dargestellt sind� Neben den Verlagerungsausbeuten zeigt die

Abbildung noch Re�exions
 und Zerst�aubungsausbeuten� Pro einfallendem CH�
� 
Ion �also drei

Wassersto	atome� werden maximal etwa ���� Wassersto	atome re�ektiert� d�h� sie werden durch

ein oder mehrere elestische St�o�e r�uckgestreut und kommen nicht innerhalb des Festk�orpers

zur Ruhe� Die Re�exionsausbeute f�ur Kohlensto	atome ist vernachl�assigbar klein� da eine

R�uckstreuung an Atomen gleicher oder geringerer Masse als die des Projektils sehr unwahrschein


lich ist� Die Berechnung der Zerst�aubungsausbeuten �Anzahl freigesetzter Ober��achenatome pro

einfallendem Projektil� h�angt von der Wahl des Wertes f�ur die Ober��achenbindungsenergie der

Festk�orperatome ab� Bei den hier gezeigten Computersimulationen wurde ein Wert von ��� eV

f�ur Kohlensto	� der aus Vergleichen von Messungen und Simulationsergebnissen f�ur eine Reihe
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Abb� ���� Integrale Ausbeuten f�ur verschiedene Sto�e
ekte in einer harten a�C�H�Schicht als Funktion

der Energie auftre
ender CH�

� �Ionen� Die Daten f�ur die Verlagerung� Re�exion und Zerst�aubung der

H� bzw� C�Atome in der Schicht wurden mit BCA�Computersimulationen �vgl� Abb� ���	 berechnet und

sind auf jeweils � einfallendes Molek�ulion normiert� �nach �M�oller ��c�	

von Projektilen �H� D� �He� auf Graphit bestimmt wurde �Eckstein �� �� auch f�ur Wassersto	

angenommen� Die Ausbeute f�ur die physikalische Zerst�aubung von Kohlensto	 betr�agt maximal

etwa ��� f�ur die gr�o�ten betrachteten Ionenenergien� die f�ur die Wassersto	zerst�aubung weniger

als ���� Insgesamt sind die Re�exion und die physikalische Zerst�aubung also ohne signi�kante

Bedeutung f�ur die Zusammensetzung der wachsenden Kohlensto	schicht� Die Kohlensto	wachs


tumsrate wird in geringem Ma�e durch die Kohlensto	selbstzerst�aubung beein�u�t� F�ur unge


ladene Projektile sind die Zerst�aubungs
 und Re�exionsausbeuten im Vergleich zu denen f�ur

Ionen sogar noch weiter reduziert�

Eine erhebliche Rolle f�ur den Schichtaufbau� die Schichtzusammensetzung und 
struktur

spielt dagegen die Verlagerung von Festk�orperatomen� Die totalen Ausbeuten liegen hier im

Bereich zwischen etwa ��� und �� pro auftre	endem Molek�ulion f�ur Ionenenergien von einigen

�� eV bis � keV� Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden f�ur die Modellierung �uber gemes


sene Ionenenergieverteilungen gemittelte Ausbeuten berechnet� F�ur die Verlagerung von Was


sersto	 ergaben sich dabei Werte zwischen etwa � und �� pro einfallendem Molek�ulion �CH�
n ��

Die Anzahl schneller Umladungsneutraler� die hierbei auf das Substrat tre	en� ist mindestens

doppelt so gro� wie die der Molek�ulionen� Die mittlere Energie der schnellen neutralen Kohlen


wassersto	e betr�agt ungef�ahr die H�alfte der mittleren Ionenenergie �Kap� � und ��� so da� die

resultierenden mittleren H
Verlagerungsausbeuten pro einfallendem Umladungsneutralteilchen

entsprechend um etwa einen Faktor � gegen�uber den Ausbeuten f�ur Molek�ulionen reduziert sind�

Die Freisetzung von Wassersto	 aus a
C�H�Schichten durch die Ionenbestrahlung ist ein

bekannter Vorgang �Dresselhaus �� � Haasz �� �� Ein Beitrag der elektronischen Energiedeposi


tion ist hierbei zu erwarten� aber letztlich noch ungekl�art� Bei Temperaturen unterhalb von
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etwa ���K wird nahezu ausschlie�lich molekularer Wassersto	 an der Ober��ache frei �Wild �� �

Haasz �� �� Der Transport des Wassersto	s im Festk�orper kann in atomarer oder molekularer

Form erfolgen und durch den Wiedereinfang atomaren Wassersto	s an freien Bindungspl�atzen

beein�u�t werden �M�oller �� � M�oller ��b� Chiu �� � Haasz �� �� Jedoch wird f�ur die plasma


gest�utzte Abscheidung von a
C�H�Schichten �ublicherweise wegen der geringen Reichweite der

Plasmateilchen in der Schicht angenommen� da� der gesamte verlagerte Wassersto	 die Schicht

verl�a�t�

Die Bedeutung der Verlagerung von Atomen durch die Ioneneinwirkung f�ur das Schichtwachs


tum und die Schichtzusammensetzung ist also o	ensichtlich� Die dominierende Rolle der H�ohe

der Ionenenergie f�ur die Schichtzusammensetzung und 
struktur wurde generell bei einer Vielzahl

von Experimenten best�atigt �siehe Kap� ��� �Uber die grundlegenden mikroskopischen Prozesse�

die den Schichtaufbau beein�ussen� k�onnen jedoch mit dem heutigen Kenntnisstand gr�o�tenteils

nur Mutma�ungen angestellt werden� Dies gilt insbesondere f�ur die Ausbildung bestimmter

Schichtstrukturen �siehe beispielsweise �Reinke �� ��� Ein Proze�� der zur Erkl�arung des Verh�alt


nisses von sp�
 zu sp�
hybridisierten Kohlensto	atomen in Abh�angigkeit von der Ionenenergie

vorgeschlagen wurde� ist die vorzugsweise Verlagerung des graphitartigen� sp�
gebundenen Koh


lensto	s relativ zur Verlagerung des diamantartigen sp�
Kohlensto	s� Rechnungen von M�oller�

obwohl auf vereinfachenden Annahmen �uber die Teilchen��usse auf die wachsende Schicht ba


sierend� zeigen jedoch� da� die beobachtete Zunahme des sp��sp�
Verh�altnisses zu h�oheren Io


nenenergien hin durch diesen Proze� allein nicht zu erkl�aren ist �M�oller ��a �� Ein�u� auf die

Schichtstruktur sollte au�erdem die lokale Energiedeposition� verbunden mit einer lokalen Dich


teerh�ohung� durch die Implantation von Ionen in ober��achennahe Schichtregionen besitzen� In

der Literatur wird in diesem Zusammenhang �ublicherweise von
�
thermal spikes
 gesprochen

�z�B� �Robertson �� � und Zitate hierin��

Bei der experimentellen Untersuchung fusionsrelevanter Fragestellungen der Plasma
Wand


Wechselwirkung wurde f�ur die Bestrahlung von Graphit mit Wassersto�onen ein zur physika


lischen Erosion zus�atzlicher Beitrag durch chemische E	ekte beobachtet �
�
chemische Erosion


oder z�T� auch
�
chemische Zerst�aubung
 genannt� �Vietzke �� � Roth �� �� Da die Bestrahlung

von Graphit mit einer teilweisen Hydrierung verbunden ist� k�onnen die Resultate zur chemischen

Erosion auf Prozesse bei a
C�H�Schichten �ubertragen werden� Es gibt dar�uber hinaus aber auch

Untersuchungen zur chemischen Erosion durch energiereiche Wassersto�onen direkt an typi


schen harten a
C�H�Schichten �Vietzke �� �� Die f�ur Graphit gemessenen totalen Zerst�aubungs


ausbeuten haben jedoch f�ur Targets mit RaumtemperaturWerte unterhalb von etwa ���� f�ur H�


und etwa ���� f�ur D�
Ionen �Roth �� � Roth �� � Eckstein �� �� F�ur Energien unterhalb von etwa

��� eV ist die Zerst�aubung haupts�achlich auf chemische E	ekte zur�uckzuf�uhren �Eckstein �� ��

Eine signi�kante chemische Zerst�aubung wird aber erst bei erh�ohten Temperaturen beobach


tet� Die maximale totale Ausbeute wurde f�ur eine Ionenenergie im Bereich um ��� eV bei einer

Temperatur von etwa ���K gemessen� bleibt jedoch auch dann bei einem Wert kleiner als ����

Signi�kante chemische E	ekte auch bei Raumtemperatur zeigen sich dagegen bei neueren Ex


perimenten zur Abscheidung von a
C�H�Schichten mit monoenergetischen CH�
� 
Ionenstrahlen

�Abb� ����� Die Gr�o�e der Ionen��usse 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 f�ur Methanentladungen
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Abb� ���� Kohlensto
�Depositionskoe�zient als Funktion der Ionenenergie f�ur einen monoenergeti�

schen CH�

� �Ionenstrahl� Die experimentellen Daten wurden mit verschiedenen Substraten �Silizium und

Graphit	 und Me�methoden �Ionenstreuanalyse� Auger�Elektronen�Spektroskopie� Targetmassenw�agung	

ermittelt und sind dementsprechend mit unterschiedlichen Symbolen gekennzeichnet� Die CH�

�
�Fluenz

lag bei allen Experimenten im Bereich von ���� cm�� �entspricht einer deponierten Schicht mit einer Dicke

in der Gr�o�enordnung von ���nm	� so da� ein Ein�u� der unterschiedlichen Substratmaterialien auf den

Depositionskoe�zient vernachl�assigbar ist und die Streuung der Me�punkte im wesentlichen ein Ma�

f�ur die Unsicherheit der einzelnen Me�methoden ist� Die TRIDYN�Rechnungen �vgl� Abb� ���	 wurden

hier f�ur ein Si�Substrat im dynamischen Modus �zur Ber�ucksichtigung von Konzentrations�anderungen

w�ahrend der Ionenbestrahlung	 durchgef�uhrt� �nach �Wang �� �	

wurde immer angenommen� da� die Kohlensto	atome von auf die wachsende Schicht auftref


fenden Kohlenwassersto�onen vollst�andig in die Schicht eingebaut werden �M�oller ��a �� Aus

Abb� ��� wird jedoch ersichtlich� da� der Kohlensto	
Depositionskoe�zient� d�h� das Verh�altnis

der Anzahl eingebauter zu einfallenden Kohlensto	atomen �hier in Form von CH�
� �� abh�angig

von der Ionenenergie bis auf etwa ��� reduziert sein kann� Das Ergebnis der BCA
Computer


simulation �TRIDYN� zeigt den Beitrag physikalischer Sto�e	ekte �vgl� auch Abb� ����� Die

Wassersto	atomfragmente� die bei der Dissoziation von CH�
� 
Ionen mit einer Energie von ��� eV

entstehen� erhalten Partialenergien von ��� eV� Wie zuvor ausgef�uhrt wurde� wird chemische

Erosion durch H�
Ionen bei Raumtemperatur gerade f�ur Energien unterhalb von etwa ��� eV

beobachtet� Dies ist ein Hinweis darauf� da� die energiereichen Wassersto	atomfragmente bei

der ionenstrahl
gest�utzten a
C�H�Deposition von besonderer Bedeutung f�ur die Gr�o�e des C


Depositionskoe�zienten sind� Diese Schlu�folgerung wird auch durch die Ergebnisse vorl�au�ger

Messungen des Depositionskoe�zienten f�ur die Bestrahlung mit CH�
� 
Ionen unterst�utzt� Der

Kohlensto	
Depositionskoe�zient ist in diesem Fall nochmals stark reduziert� Die chemische

Erosion scheit hierbei zu einer vernachl�assigbaren Nettodeposition zu f�uhren� Die Schlu�folge


rung� da� der Depositionskoe�zient mit steigendem H�C
Verh�altnis der auftre	enden Kohlen


wassersto�onen abnimmt� ist naheliegend�
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����� Adsorption neutraler Spezies

Abh�angig von der Art der Bindung von Molek�ulen oder Atomen an Ober��achen unterschei


det man prinzipiell zwischen der Physisorption �Ross �� � und der Chemisorption �Hayward �� ��

�Grundlagen der Adsorption sind kurz zusammengefa�t in� �Atkins �� ��� Im Fall der Phy


sisorption wird die Bindung �uber eine van der Waals
Wechselwirkung vermittelt� d�h� da� die

Bindungsst�arke durch die Gr�o�e des elektrischen Dipolmoments� welches das Adsorbat im adsor


bierten Zustand besitzt� und durch die Polarisierbarkeit der Ober��achenatome des Festk�orpers

bestimmt wird� Im Fall der Chemisorption wird das Adsorbat chemisch �i�a� kovalent� gebunden�

so da� der eigenst�andige Charakter der freien Adsorbatteilchen verloren geht� Ein gr�o�tenteils

ausreichendes Kriterium zur Di	erenzierung zwischen den beiden Adsorptionsmechanismen lie


fert die Betrachtung typischer Bindungsenergien f�ur die beiden verschiedenen Adsorptionsme


chanismen� Diese liegen im Bereich einiger ���� eV bei der Physisorption� dagegen im Bereich

einiger eV bei der Chemisorption�

Eine der Gr�o�en� die einen bestimmten Adsorptionsproze� charakterisiert� ist der Haftkoe�


zient so �Haftwahrscheinlichkeit� im Engl�� sticking coe�cient�� Im Rahmen der Ober��achenphy


sik wird der Haftkoe�zient de�niert als Verh�altnis der Adsorptionsrate auf einer Ober��ache und

der Kollisionsrate der Adsorbatteilchen mit der Ober��ache� Die Gr�o�e so entspricht somit der

Wahrscheinlichkeit� mit der ein auftre	endes Teilchen seine kinetische Energie auf der Ober��ache

an das Festk�orpergitter abgeben und an einem Bindungsplatz eingefangen werden kann� Im Be


reich der Plasmatechnologie wird der Begri	 des Haftkoe�zienten i�a� in abweichender Weise

verwendet und wird dann als Verh�altnis des deponierten zum insgesamt einfallenden Teilchen


�u� verstanden� Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird in diesem Sinnzusammenhang der

Begri	
�
e	ektiver Haftkoe�zient
 benutzt� Der Haftkoe�zient so h�angt von der Anzahl freier

Adsorptionspl�atze auf einer Ober��ache ab und nimmt daher mit steigendem Bedeckungsgrad

ab� Der Bedeckungsgrad � gibt dabei die Anzahl besetzter zur Anzahl m�oglicher Adsorpti


onspl�atze an� Ein einfaches Modell erh�alt man mit der Annahme� da� der Haftkoe�zient so

proportional zum Bruchteil unbelegter Adsorptionspl�atze ����� ist� Die Ober��achenbedeckung

selbst ist im station�aren Fall durch das Gleichgewicht von Adsorption und Desorption fest


gelegt� die entsprechenden Raten Rads und Rdes sind dann gleich gro�� Adsorbierte Teilchen

k�onnen dabei thermisch und aufgrund der Wechselwirkung mit auf die Ober��ache tre	enden

Teilchen oder Photonen desorbieren� Die mittlere Verweilzeit �Halbwertszeit� f�ur die thermische

Desorption �des eines adsorbierten Teilchens ist umgekehrt proportional zur Desorptionsrate Rdes

und kann in erster N�aherung in Form einer Arrhenius
Gleichung beschrieben werden �
�
Frenkel


Gleichung
��

�des � �o exp

�
Edes

kTs

�
� �����

Der Vorfaktor �o ist eine charakteristische Zeit in der Gr�o�e einer Schwingungsperiode f�ur die

Teilchen
Ober��achen
Bindung� Im Fall der relativ schwachen Physisorptionsbindung ist �o von

der Gr�o�enordnung ����� s� Die Desorptionsenergie �Aktivierungsenergie� Edes hat eine Gr�o�e

vergleichbar mit der der Adsorptionsw�arme bzw� Bindungsenergie� Ts schlie�lich ist die Substrat


temperatur� Die Gr�o�e e	ektiver Haftkoe�zienten f�ur thermische Neutralteilchen aus Beschich


tungsentladungen wird zus�atzlich durch Synergismen zwischen der Neutralteilchenadsorption

und Ober��achenprozessen mit energiereichen Ionen und Umladungsneutralteilchen beein�u�t�
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E	ektive Haftkoe�zienten h�angen daher zus�atzlich vom Flu� energiereicher Teilchen und von

den Wirkungsquerschnitten f�ur Ober��achenprozesse mit diesen Teilchen� d�h� beispielsweise auch

von den entsprechenden Teilchenenergieverteilungen� ab �siehe auch �M�oller ��a ���

Die Aktivierungsenergie f�ur eine Bewegung adsorbierter Teilchen auf einer Ober��ache betr�agt

im allgemeinen nur etwa �� 
 ��� der Adsorbat
Ober��achen
Bindungsenergie� Die Beweglichkeit

adsorbierter Teilchen auf Ober��achen ist dementsprechend relativ gro�� Dies kann die Gr�o�e

e	ektiver Haftkoe�zienten beein�ussen� da ein einfallendens thermisches Neutralteilchen nicht

notwendigerweise direkt einen freien Bindungsplatz tre	en mu�� um endg�ultig an den Festk�orper

gebunden zu werden� Statt dessen ist auch ein sp�aterer Einbau nach einer Bewegung auf der

Ober��ache denkbar� falls die charakteristischen Zeiten f�ur die Ober��achendi	usion kleiner als

die Verweilzeiten im adsorbierten Zustand sind�

Untersuchungen zu elementaren Adsorptionsmechanismen speziell von Kohlenwassersto	en

auf a
C�H�Schichten und erst recht auf der Ober��ache von a
C�H�Schichten w�ahrend des De


positionsprozesses wurden bisher nach Kenntnis des Autors nicht durchgef�uhrt� F�ur die Ad


sorption von Kohlenwassersto	radikalen gilt dies generell auch im Fall von Ober��achen ande


rer Materialien� Eingeschr�ankte R�uckschl�usse auf diese Adsorptionssysteme sind jedoch an


hand von Daten zur Adsorption von Methanmolek�ulen auf Metallober��achen �Rh� W und Pt�

�Arumainayagam �� � und Graphit �Ross �� � m�oglich� Experimente bei Ober��achentemperatu


ren um ���K lassen auf einen Haftkoe�zienten so � � von Methan auf Metallen schlie�en�

Die Desorptionsenergien liegen im Fall der Metallober��achen im Bereich zwischen ���� eV und

���� eV� F�ur die Adsorption auf Graphit wurde eine Bindungsst�arke von etwa ���� eV gemes


sen� Bei Raumtemperatur ist die thermische Desorption somit sehr schnell� Beispielsweise liegt

die mittlere Verweilzeit f�ur Methanmolek�ule auf einer Platinober��ache bei Raumtemperatur

im Bereich um etwa ����s� Die schwache Physisorption von Methan ist dabei auf die Sym


metrie der Methanmolek�ule und die daraus folgende geringe Polarisierbarkeit zur�uckzuf�uhren�

F�ur Radikale sind dagegen gr�o�ere Dipolmomente im adsorbierten Zustand zu erwarten als f�ur

Methanmolek�ule� C�H�
Radikale haben bereits im freien Zustand ein statisches Dipolmoment�

CH� ist als freies Radikal planar oder nahezu planar �Herzberg �� � Hehre �� �� sollte aber auf


grund des ungepaarten Elektrons leicht polarisierbar sein� Die Annahme von Haftfaktoren so

nahe bei Eins f�ur Radikale wie f�ur Methanmolek�ule sollte im Fall metallischer Substrate ge


rechtfertigt sein� Ein o	enes Problem ist jedoch die �Ubertragung von Vorstellungen� die f�ur

Metallober��achen gewonnen wurden� auf die Adsorption auf Ober��achen von Isolatoren wie

z�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

erm�oglicht� Es ist daher zu erwarten� da� die Bindungsst�arken f�ur die Adsorption auf Isolato


ren gegen�uber der auf Metallen reduziert ist� Au�erdem werden Grundlagenuntersuchungen

zur Adsorption m�oglichst an de�nierten sauberen Einkristallober��achen durchgef�uhrt� R�uck


schl�usse von derartigen Untersuchungen auf die Adsorption an defektreichen Ober��achen� wie

sie w�ahrend eines Depositionsprozesses vorliegen� sind ebenfalls fragw�urdig�

Im Fall chemisorbierter Teilchen wird die thermische Desorption ebenfalls durch Gleichung

����� beschrieben� Aufgrund der wesentlich h�oheren Aktivierungsenergien im Vergleich zur

Physisorption ist die thermische Desorption in diesem Fall jedoch bei Temperaturen� die bei

Plasmabeschichtungen eine Rolle spielen� vernachl�assigbar� Adsorbatteilchen� die f�ur eine Che
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misorption in Frage kommen� sind wiederum Kohlenwassersto	radikale� aber auch atomarer

Wassersto	� der zur Abs�attigung freier Bindungen an der Ober��ache beitr�agt� Die Chemi


sorption thermischer Methanmolek�ule ist dagegen wegen der in diesem Fall aufzubringenden

Aktivierungsenergie f�ur Bindungsbr�uche im Adsorbat ohne Bedeutung� Erste Einsichten in

elementare Mechanismen der Chemisorption von Kohlenwassersto	en lieferten molekulardy


namische Rechnungen f�ur Diamantober��achen� Mit Hilfe solcher Rechnungen k�onnen ener


getisch g�unstige Adsorbat
Substrat
Kon�gurationen oder Abh�angigkeiten der Adsorbatgeome


trien von der Dichte freier Bindungen an einer Ober��ache studiert werden �Frauenheim �� �

Latham �� � Alfonso �� �� Sie erlauben dar�uber hinaus aber auch quantitative Aussagen �uber

Haftwahrscheinlichkeiten �Alfonso �� � und Adsorbat
Substrat
Bindungsenergien �Larsson �� �

Latham �� � Alfonso �� �� Aus den Rechnungen von Alfonso und Ulloa folgt� da� CH�
Radikale

mit Einfallsenergien unterhalb von etwa �� eV auf einer mit Wasssersto	 abges�attigten �����

Diamantober��ache nicht chemisorbieren� Dies weist darauf hin� da� zur CH�
Chemisorption

Adsorptionspl�atze auf der Ober��ache mit radikalischem Charakter notwendig sind� Es ist anzu


nehmen� da� auch die Chemisorption von Methylradikalen auf einer wachsenden a
C�H�Schicht

von der Anzahl freier Bindungspl�atze �
�
dangling bonds
� abh�angt� Freie Bindungspl�atze k�onnen

hierbei durch die Wechselwirkung schneller Ionen und Neutralteilchen mit dem Festk�orper und

unter Umst�anden auch durch die Einwirkung atomaren Wassersto	s �s�u�� entstehen� F�ur die

Chemisorption von CH� auf Diamant zeigt sich au�erdem� da� f�ur CH�
Energien unterhalb von

�� eV die Haftwahrscheinlichkeit monoton mit sinkender Einfallsenergie abnimmt� F�ur die Che


misorption von Methylradikalen auf verschieden Diamantober��achen werden Bindungsenergien

im Bereich zwischen ��� eV und ��� eV angeben� Wie zu erwarten ist� sind die Bindungsenergien

f�ur CH�
 oder CH
Radikale etwas h�oher als die f�ur CH�
Radikale� C�H�
 oder C�H�
Molek�ule

besitzen nur im Fall einer Zweifachbindung zum Substrat Bindungsenergien in vergleichbarer

Gr�o�e wie Methylradikale� Zur stabilen Adsorption dieser Molek�ule sind jedoch mindestens

zwei benachbarte radikalische Bindungsstellen notwendig� Die Adsorptionswahrscheinlichkeit

wird daher i�a� niedriger sein als f�ur einfache Kohlenwassersto	radikale� Entsprechende Tenden


zen k�onnen auch f�ur die Chemisorption auf a
C�H�Schichten angenommen werden�

����� Chemie an der Ober��ache

Auf die Chemisorption und auf chemische E	ekte bei der Ion
Festk�orper
Wechselwirkung wurde

bereits in den vorangegangenen Abschnitten eingegangen� Ein weiterer chemischer Proze� ist die

Erosion durch thermischen atomarenWassersto	� Die chemische Erosion harter a
C�H�Schichten

durch atomaren Wassersto	 unterscheidet sich u�a� in den Haupterosionsprodukten von der

durch energiereiche Wassersto�onen �CH� bzw� CH�� �Vietzke �� � Vietzke �� �� Die totale H
�




Erosionsausbeute w�achst von etwa ���� Kohlensto	atomen pro atomarem Wassersto	atom bei

einer Substrattemperatur von ���K auf einen Wert um ��� bei ���K an� Sie �ubersteigt somit

die Ausbeuten f�ur Graphit und Diamant um zwei bzw� drei Gr�o�enordungen �Vietzke �� �� Aber

auch die Anwendung dieser Daten auf die Modellierung der plasmagest�utzten a
C�H�Deposition

mu� in Frage gestellt werden� da in diesem Fall simultan Kohlenwassersto	e und Wassersto	

sowohl thermisch als auch energetisch auf die wachsende Schicht einwirken�

Experimentelle Daten zu elementaren chemischen Reaktionsmechanismen an der Ober��ache
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von Kohlenwassersto	schichten fehlten bis vor kurzem vollst�andig� Beschr�ankt zuverl�assige Aus


sagen sind auf der Basis von Ober��achenreaktionen m�oglich� die anhand vergleichbarer Gas


phasenreaktionen postuliert wurden� Diese Vorgehensweise wurde von Frenklach und Wang

zur Modellierung der gasphasenaktivierten Diamantabscheidung verfolgt �Frenklach �� �� Eine

bereits angesprochene� ungekl�arte Frage� die sich auch aus den Me�ergebnissen der vorlie


genden Arbeit ergibt� ist der Beitrag von Ober��achenreaktionen zur Polymerisation in einer

Entladung� Beispielsweise w�are eine katalytische Wirkung von Ober��achen auf die Reaktion

von Methylradikalen zu �Athan �Reaktion ����� auf Seite ��� denkbar �
�
Langmuir
Hinshelwood


Reaktionsmechanismus
�� Eine katalytische Wirkung w�urde in diesem Fall von den Physisorp


tionswahrscheinlichkeiten und 
verweilzeiten von Methylradikalen auf den Ober��achen des Ent


ladungsgef�asses abh�angen�

Elementare Reaktionsschritte und die dazugeh�orenden Wirkungsquerschnitte und Ratenko


e�zienten f�ur die chemische Erosion harter a
C�H�Schichten durch thermischen atomaren Was


sersto	 wurden erstmalig in den Arbeiten von K�uppers und Mitarbeitern angegeben �Schenk �� �

Biener ��a � Biener ��b� Biener �� � Horn �� � Lutterloh �� �� 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 durchgef�uhrt� Die Deposition

mit �Athanionen einer Energie von ��� eV f�uhrte zu typischen harten Schichten mit einem

H�C
Atomverh�altnis von etwa ��� und ungef�ahr gleich gro�en Anteilen von sp�
 und sp�


hybridisierten Kohlensto	atomen� F�ur die Erosion durch thermischen Wassersto	 wurden drei

Reaktionsschritte identi�ziert� Der einleitende Schritt ist die Umhybridisierung von sp�
 in

sp�
gebundene Kohlensto	atome durch atomaren Wassersto	� Da die Umhybridisierung tem


peraturunabh�angig ist� kann ihr ein Wirkungsquerschnitt ���� �A�� zugeordnet werden� Durch

einen sehr viel kleineren Wirkungsquerschnitt von ���� �A� ist der ratenbestimmende zweite Re


aktionsschritt charakterisiert� die H
�


induzierte Abspaltung von Wassersto	 �Dehydrierung��

die mit der Umwandlung ges�attigter sp�
Kohlensto	atome in unges�attigte� radikalische sp�
�




Kohlensto	zentren verbunden ist� Die Dehydrierung l�auft dabei �uber einen
�
Eley
Rideal
Me


chanismus
 ab� d�h� die einfallenden Wassersto	atome reagieren an der Ober��ache� ohne zuvor

zu adsorbieren� Der Wirkungsquerschnitt hat daher eine vergleichbar geringe Gr�o�e wie der einer

entsprechenden Gasphasenreaktion� Es sei hier noch angemerkt� da� Dehydrierungsreaktionen

direkt an der Ober��ache auch zur Erzeugung m�oglicher Bindungspl�atze f�ur die Chemisorption

von Kohlenwassersto	radikalen und damit zu einem Schichtaufbau f�uhren k�onnen� Wegen des

sehr geringen Wirkungsquerschnitts f�ur die Wassersto	abspaltung sind jedoch hinreichend gro�e

Wassersto	��usse notwendig� damit Dehydrierungsreaktionen mit thermischem Wassersto	 bei

einem Plasmadepositionsproze� �uberhaupt eine entscheidende Rolle spielen k�onnen� Der eigent


liche Erosionsschritt schlie�lich� die Relaxierung aktivierter sp�
�


Zentren durch die Abspaltung

einer benachbarten Methylgruppe und Bildung einer Doppelbindung� ist temperaturabh�angig

und setzt bei ungef�ahr ���K ein� F�ur die Aktivierungsenergie der thermischen CH�
Desorption

wurde ein Wert von etwa ���� eV bestimmt� Die Produktion molekularer Kohlenwassersto	e

wie CH� als Tr�ager erodierten Kohlensto	s verlangt die nahezu gleichzeitige Radikalabspaltung

und Wassersto	addition an dieses Radikal� Im Fall der bei den angesprochenen Experimenten

verwendeten Fl�usse an atomarem Wassersto	 im Bereich von ���� cm��s�� ist die molekulare
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Desorption daher unwahrscheinlich und wurde auch nicht beobachtet�

Unges�attigte� aktivierte sp�
�


Zentren k�onnen bei der plasmagest�utzten C�H�Deposition au�er


dem durch die Wechselwirkung energiereicher Teilchen �Verlagerung von Wassersto	atomen� mit

der wachsenden Schicht entstehen� Die Wirkung der ioneninduzierten Erosion erstreckt sich auf

einen Bereich der wachsenden Schicht� die durch die projizierten Reichweiten der auftre	enden

Ionen aus der Entladung bestimmt wird� d�h� typischerweise auf eine Schicht mit einer Dicke

von einigen Monolagen� Die ioneninduzierte Aktivierung der sp�
Gruppen ersetzt hierbei die

ersten beiden Reaktionsschritte� die zuvor bei der Behandlung der Erosion durch thermische

Wassersto	atome beschrieben wurden� Es ist anzunehmen� da� in diesem Fall sp�
Gruppen die

Vorl�aufer des Erosionsprozesses sind und somit ihre Konzentration im ober��achennahen Be


reich der wachsenden Schicht ein wesentlicher Faktor f�ur die Erosionsrate ist� Dabei ist aber zu

beachten� da� sich die Verh�altnisse bei der a
C�H�Beschichtung wesentlich von denen bei den

beschriebenen Experimenten zur Erosion mit thermischem Wassersto	 �Hydrierung einer zuvor

abgeschiedenen a
C�H�Schicht� unterscheiden� Die hohen kinetischen Energien von Ionen und

Umladungsneutralteilchen� die typisch f�ur die Plasmadeposition harter a
C�H�Schichten sind�

f�uhren zu einer starken C
C�Vernetzung in der Schicht� Daher ist f�ur die Erosion w�ahrend

der Deposition harter Schichten nicht die Dichte von sp�
Kohlensto	atomen allein entschei


dend� sondern auch die Wahrscheinlichkeit f�ur die Erzeugung aktivierter Zentren in der direkten

Nachbarschaft von Methylgruppen in der Schicht� In tieferliegenden Schichtbereichen sollten

Kon�gurationen dieser Art nicht sehr h�au�g vorkommen� Ein Bereich mit einer relativ hohen

Konzentration an gebundenen Methylgruppen kann dagegen die erste Monolage der wachsen


den Schicht sein �Chemisorption an aktivierten Ober��achenpl�atzen�� Anhand der existierenden

Grundlagendaten kann jedoch nicht ohne weiteres entschieden werden� inwieweit die e	ektive

Haftwahrscheinlichkeit thermischer Radikale an der Ober��ache durch die beschriebenen Ero


sionsprozesse reduziert wird� Man denke in diesem Zusammenhang auch daran� da� durch

die Einwirkung energiereicher Teilchen eine gr�o�ere Anzahl atomarer Wassersto	atome und

strukturell sowie thermisch aktivierter Zentren praktisch gleichzeitig und lokal erzeugt werden�

Dar�uberhinaus ist zu ber�ucksichtigen� da� Methylgruppen auch direkt durch schnelle Teilchen

abgespalten werden k�onnen oder da� die Energiedeposition durch diese Teilchen die thermi


sche CH�
Desorption an aktivierten sp�
�


Zentren beein�u�t� Nicht auszuschlie�en ist schlie�lich

noch ein energetischer Ein�u� einer inneren Anregung auftre	ender Teilchen auf Ober��achen


reaktionen� Zur endg�ultigen Kl�arung dieser Fragen� insbesondere auch derjenigen hinsichtlich

synergistischer E	ekte� bedarf es letztlich jedoch Experimente mit unabh�angig voneinander ein


stellbaren Radikal
 und Ionenstrahlen an de�nierten Ober��achen�

Speziell f�ur die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit ist hinsichtlich der Erosionspro


zesse bei der a
C�H�Deposition festzuhalten� da� f�ur niedrige Substrattemperaturen unterhalb

von etwa ��� �C generell eine vernachl�assigbare Erosion �R�uck�atzen deponierten Kohlensto	s�

durch thermischen Wassersto	 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 �uber die Bildung aktivierter sp�
�


Zentren ist wegen

der starken Vernetzung der sp�
hybridisierten Kohlensto	atome im Volumen der wachsenden

Schicht nicht zu erwarten� Von einem Ein�u� auf den e	ektiven Haftkoe�zienten f�ur Kohlen


wassersto	radikale auf der Ober��ache der wachsenden Schicht ist dagegen auszugehen�
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��� Depositionsmodellierung

F�ur die Modellierung der Ober��achenprozesse bei der Deposition von Kohlensto	schichten aus

Methanentladungen sind grunds�atzlich zwei Depositionsmechanismen zu ber�ucksichtigen� Dies

ist zum einen der direkte Einbau energiereicher kohlensto	tragender Ionen und Neutralteilchen�

zum anderen der Schichtaufbau �uber die Adsorption thermischer Kohlenwassersto	radikale� Das

Proze�gas Methan selbst kann dabei wegen der vernachl�assigbaren Adsorptionswahrscheinlich


keit als direkt depositionsrelevante Spezies ausgeschlossen werden� Anla� zu einer kontroversen

Diskussion sind vor allem die elementaren Ober��achenprozesse� die zum Einbau thermischer

Radikale f�uhren�

����� Depositionsmodellierung auf der Basis eines Adsorptions�Desorptions�

Gleichgewichts f�ur die Ober��achenbedeckung mit Radikalen

Eine der beiden in dieser Arbeit diskutierten Modellvorstellungen hierzu geht von einem Adsorp


tions
Desorptions
Gleichgewicht physisorbierter Kohlenwassersto	radikale aus� Der eigentliche

Schichtaufbau� d�h� die �Uberf�uhrung von Radikalen aus dem physisorbierten in den chemisor


bierten Zustand� wird durch die Wechselwirkung energiereicher Teilchen �i�a� werden nur Io


nen ber�ucksichtigt� direkt mit den physisorbierten Radikalen oder durch die Erzeugung freier

aktivierter Bindungspl�atze auf der unbelegten Ober��ache induziert �
�
ioneninduzierter Einbau

von Radikalen
�� Hierauf beruht das sogenannte
�
Adsorbed Layer Model
� das im Zusam


menhang mit der plasmagest�utzten Deposition d�unner Schichten urspr�unglich vor allem zur

Beschreibung der Abh�angigkeit der Schichtwachstumsrate von der Substrattemperatur vorge


schlagen wurde �Catherine �� � Deutsch �� � Kersten �	 �� In sp�ateren Arbeiten konnten ex


perimentelle Ergebnisse auch quantitativ durch gekoppelte Plasma
 und Ober��achenmodelle�

die auf dem Grundgedanken einer physisorbierten Radikalschicht aufbauten� erkl�art werden

�v
Keudell �� � Jacob ��b� v
Keudell ��a �� Die Fl�usse depositionsrelevanter Teilchen auf das Sub


strat wurden in diesen Arbeiten selbstkonsistent aus den Modellrechnungen bestimmt� jedoch

nicht gemessen� Ein Beispiel f�ur eine typische gemessene Temperaturabh�angigkeit der Depo


sitionsrate ist in Abb� ��� dargestellt� Im Rahmen des
�
Adsorbed Layer Model
 ist die Tem


peraturabh�angigkeit der Wachstumsrate prim�ar eine Folge der Beschreibung der Verweilzeit

physisorbierter Radikale durch die Frenkel
Gleichung ������ Eine Erh�ohung der Substrattempe


ratur reduziert dann den Bedeckungsgrad mit physisorbierten Radikalen und somit den Beitrag

des ioneninduzierten Einbaus zur Depositionsrate �vgl� Abb� ����� Ein sekund�arer E	ekt der re


duzierten Bedeckung mit Radikalen bei h�oheren Temperaturen ist im Fall des gezeigten Beispiels

ein verst�arktes R�uck�atzen chemisch gebundenen Kohlensto	s an der unbedeckten Ober��ache�

Die wesentlichen Modellparameter� die Desorptionsenergie f�ur physisorbierte Radikale und Wir


kungsquerschnitte f�ur Ober��achenreaktionen� sind zun�achst unbekannt� Von Keudell ermittelte

diese Gr�o�en aus der Anpassung des Verlaufs berechneter Depositionsraten als Funktion der

Substrattemperatur an die Me�kurve �Abb� ����� Unter anderem bestimmte er auf diese Weise

eine mittlere CH�
Desorptionsenergie von ������ ����� eV f�ur die in der Abbildung dargestellte

Deposition einer weichen polymerartigen C�H�Schicht� Bei den Experimenten zur vorliegenden

Arbeit wurde keine Temperaturvariation durchgef�uhrt� F�ur die Rechnungen dieser Arbeit wurde

daher die durch von Keudell ermittelte CH�
Desorptionsenergie �ubernommen�
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Abb� ���� Kohlensto
�Depositionsrate f�ur eine ECR�Entladung als Funktion der Subtrattemperatur�

Die Entladung wurde mit Methan bei einem Druck von ���Pa und einem Gasdurch�u� von �� sccm

in einem Mikrowellen�Rechteckhohlleiter betrieben� Die absorbierte Mikrowellen�Leistung betrug ��W

bei einem Plasmavolumen von etwa ���� cm�� Das Substrat war dabei nicht elektrisch vorgespannt� so

da� bei Raumtemperatur typische polymerartige Schichten mit einem H�C�Verh�altnis im Bereich um ���

abgeschieden wurden� Die Ergebnisse eines kombinierten Plasma� und Ober��achen�Depositionsmodells

wurden an die experimentellen Daten angepa�t� Die einzelnen Beitr�age zur Deposition� d�h� einerseits

der ioneninduzierte Einbau adsorbierter Radikale und andererseits der direkte Ioneneinbau� korrigiert

um den Betrag durch R�uck�atzen mit atomarem Wassersto
� sind getrennt eingezeichnet� Der Beitrag

durch den direkten Ioneneinbau allein ist �uber den gezeigten Temperaturbereich nahezu konstant �etwa

�������� cm��s��	� Schlie�lich ist noch der Bedeckungsgrad f�ur Radikale auf der Ober��ache angegeben�

�nach �v�Keudell �� � v�Keudell ��a �	

Eine Mindestanforderung an ein Modell zu den Ober��achenprozessen bei einem Depositi


onsproze� ist eine konsistente Teilchenbilanzierung� Die Prozesse� die hier bei der Beschreibung

der Ober��achenprozesse prinzipiell ber�ucksichtigt wurden� sind schematisch in der Abb� ��� dar


gestellt� Das resultierende System von Bilanzgleichungen soll im folgenden aufgestellt werden�

Die beiden Gleichungen� welche die Bedeckung durch die Adsorbatschicht physisorbierter CH�


und im Rahmen dieser Arbeit zus�atzlich C�H�
Radikale beschreiben� lauten�

jCH�
so ��� �CH�

� ��C�H�
�

�
�CH�

�o
�CH�

� �CH�
�o �st �jCH�

�

� j
CH

�

�

�� �CH�
�o �ads jH� � � � �����

jC�H�
so ��� �CH�

� ��C�H�
�

�
�C�H�

�o
�C�H�

� �C�H�
�o �st �jCH�

�

� j
CH

�

�

�� �C�H�
�o �ads jH� � � � �����

Die Physisorption von Radikalen einer bestimmten Sorte h�angt von den Fl�ussen jCH�
und jC�H�

�

dem Haftkoe�zienten so und der Anzahl m�oglicher Adsorptionspl�atze ab ��� Term�� Dabei wird
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Abb� ����
�
Physisorptions�Depositionsmodell
� Der Schichtaufbau erfolgt durch die ioneninduzierte

chemische Bindung von Kohlenwassersto
radikalen �CH�� C�H�	 aus einer Adsorbatschicht und durch

den direkten Einbau energiereicher Ionen �CH�

� � CH
�

� 	 und Umladungsneutraler �CHct
� � CH

ct
� 	� Der Grad

der Bedeckung mit Radikalen h�angt von der Ober��achentemperatur und der Desorptionsenergie ab� Die

Ber�ucksichtigung der Erosion durch atomaren Wassersto
 in der Teilchenbilanz ist ebenfalls vorgesehen�

angenommen� da� die Adsorptionsenergie f�ur Bedeckungen bis zu einer Monolage konstant ist

und bei h�oheren Bedeckungsgraden verschwindet und da� �Athylradikale zwei Bindungspl�atze

besetzen� F�ur die Haftung beider Radikalsorten wird so�� gesetzt� Der zweite Term beschreibt

die thermische Desorption gem�a� der Frenkel
Gleichung ������ wobei �o die Anzahl an Adsorpti


onspl�atzen pro Fl�acheneinheit angibt� Der Verlust von Radikalen aus der Adsorbatschicht durch

den ioneninduzierten Einbau �dritter Term� h�angt vom Wirkungsquerschnitt �st f�ur diesen Pro


ze� ab� Die Gr�o�en j
CH

�

�

und j
CH

�

�

stehen hierbei f�ur die Fl�usse an schnellen Teilchen� also Ionen

und Umladungsneutrale� mit der jeweils angegebenen Anzahl an Kohlensto	
 und Wassersto	


atomen �weiter unten von Bedeutung�� Der letzte Term schlie�lich beschreibt die Desorption

adsorbierter Radikale in Form von Methan bzw� �Athan aufgrund der Anlagerung atomaren Was


sersto	s� der mit einem Flu� jH� auf die Adsorbatschicht tri	t� Der Wirkungsquerschnitt f�ur

diesen Proze� ist mit �ads bezeichnet�

Die Zusammensetzung der C�H�Schicht ist durch die Fl�usse an eingebauten bzw� erodierten

Kohlensto	
 und Wassersto	atomen bestimmt �jin
C
� jout

C
� jin

H
und jout

H
�� F�ur die Konzentrationen

cC und cH der einzelnen Spezies in der Schicht gilt�

cH
cC

�
cH

�� cH
�

jin
C
� jout

C

jin
H
� jout

H

� �����

Die einzelnen atomaren Fl�usse lassen sich folgenderma�en berechnen�

jinC � sion �jCH�

�

� j
CH

�

�

� � �j
CH

�

�

� j
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�

�

� �o �st ��CH�
� ��C�H�

� � ������
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��bC ��� cH� �o jH� � cH Yd �jCH�

�

� j
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�

�
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Der Flu� an Kohlensto	atomen� die in die Schicht eingebaut werden� setzt sich aus dem Anteil

durch den direkten Einbau schneller Ionen und Neutrale �s�o�� und dem durch den ioneninduzier


ten Einbau adsorbierter Radikale zusammen� Es wird angenommen� da� die Haftkoe�zienten

sion und sneu f�ur Ionen und Neutralteilchen identisch sind� Auf die Gr�o�e dieser Koe�zienten

wurde im Kapitel ����� eingegangen� Ferner wird vorausgesetzt� da� jeweils beide Kohlensto	


atome eines adsorbierten �Athylradikals eingebaut werden� Die R�uck�atzraten durch atomaren

Wassersto	 werden durch die entsprechenden Wirkungsquerschnitte �bC und �bH bestimmt� F�ur

die Erosion von Kohlensto	atomen an der unbedeckten Ober��ache wird angenommen� da� drei

Wassersto	atome zur Bildung und Abspaltung eines Methanmolek�uls notwendig sind� Somit

geht pro erodiertem Methanmolek�ul nur ein Wassersto	atom aus der Schicht verloren �mittlerer

Term der letzten Gleichung�� F�ur den Einbau von Wassersto	 wird willk�urlich der Verlust eines

Wassersto	molek�uls pro Depositionsproze� f�ur Kohlenwassersto	e angenommen� In der letzten

Gleichung� die den R�uck�u� an Wassersto	atomen beschreibt� wird im letzten Term noch die

Verlagerung und anschlie�ende Desorption von Wassersto	 durch die Wechselwirkung energie


reicher Teilchen mit der Schicht ber�ucksichtigt� Typische mittlere Verlagerungsausbeuten Yd f�ur

die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden in Kap� ����� angegeben�

Die Kombination der Gleichungen ����� bis ������ f�uhrt schlie�lich zu einer Beziehung� welche

die Konzentration an Wassersto	atomen in der Schicht festlegt�

�
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Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen� da� die Gr�o�e der meisten Modellparame


ter zun�achst unbekannt ist� Dies gilt speziell auch f�ur die Desorptionsenergien und die Wir


kungsquerschnitte der ber�ucksichtigten Ober��achenprozesse� Der m�ogliche Wertebereich dieser

Parameter kann jedoch weitgehend mit Hilfe physikalischer Argumente eingeschr�ankt werden

�M�oller ��a � v
Keudell ��a �� In der vorliegenden Arbeit erm�oglicht die Depositionsmodellierung

vor allem qualitative Aussagen �uber die Relevanz von Fl�ussen bestimmter Teilchensorten f�ur

einen Depositionsproze�� Eine Diskussion quantitativer Resultate bleibt momentan letztlich

wegen der Unkenntnis �uber die tats�achlichen elementaren Depositionsmechanismen fragw�urdig�

Einen ersten Anla� zur Kritik an einer Ober��achenmodellierung in der oben beschriebe


nen Form ergab bereits der durch von Keudell ermittelte Wert der CH�
Desorptionsenergie

von ���� eV� F�ur eine Ober��ache eines Materials ohne delokalisierte Elektronen scheint die

Desorptionsenergie zu gro� zu sein� Anla� zum Zweifel an der Anwendbarkeit des
�
Adsorbed
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Layer Model
 ergibt sich jedoch dar�uber hinaus aus der M�oglichkeit� die beobachtete Tem


peraturabh�angigkeit von Depositionsraten auch durch einen temperaturabh�angigen chemischen

Erosionsproze� erkl�aren zu k�onnen� f�ur den m�ogliche elementare Reaktionsschritte bereits experi


mentell identi�ziert wurden �s� S� ���� Diese Alternative wird au�erdem durch den Vergleich von

Ergebnissen k�urzlich durchgef�uhrter� unver�o	entlichter In
Situ
Ellipsometer
Messungen nahege


legt� bei denen einerseits C�H�Depositionsraten f�ur ECR
Entladungen in Methan und anderseits

Raten f�ur das R�uck�atzen der dabei abgeschiedenen polymerartigen Schichten in Wassersto	ent


ladungen bestimmt wurden �v
Keudell ��b��

����� Ober��achenmodellierung auf der Grundlage direkter Chemisorption

Da die Depositionsexperimente zur vorliegenden Arbeit alle mit Substraten bei Raumtempe


ratur durchgef�uhrt wurden� sind hier die temperaturabh�angigen Erosionsprozesse von nur un


tergeordneter Bedeutung� Dennoch soll hierauf im folgenden kurz eingegangen werden� F�ur

den im Kapitel ����� beschriebenen temperaturabh�angigen Erosionsschritt� die Methylabspal


tung in der Nachbarschaft aktivierter sp�
�


Zentren� wurde eine Aktivierungsenergie von ���� eV

bestimmt �Horn �� �� Den Ein�u� der Wechselwirkung energiereicher Teilchen mit der Schicht

auf die thermische Desorption von Methylradikalen kann man vereinfacht auch dadurch be


schreiben� da� bei der Modellierung eine e	ektive Aktivierungsenergie verwendet wird� Von

Keudell konnte seine Me�daten �vgl� Abb� ���� zufriedenstellend auf der Basis eines Erosionspro


zesses mit einer e	ektiven Aktivierungsenergie von ��� eV f�ur die CH�
Desorption modellieren

�v
Keudell ��b�� Die temperaturabh�angige Erosion bereits chemisch gebundener Methylgruppen

entspricht hier der thermischen Desorption physisorbierter Methylradikale bei der Modellierung

im Rahmen des
�
Adsorbed Layer Model
� Hinsichtlich der Teilchen��usse auf das Substrat und

in das Plasma zur�uck erweisen sich beide Modelle als ph�anomenologisch identisch� Dies bedeutet

auch� da� beide Arten der Depositionsmodellierung vergleichbare Aussagen �uber die Bedeutung

von Fl�ussen bestimmter Teilchensorten f�ur Depositionsraten liefern� Eine Entscheidung� welche

Elementarmechanismen im einzelnen zum Schichtaufbau beitragen� ist somit aber nicht auf der

Grundlage gemessener Fl�usse zu tre	en�

Die Beschreibung der Temperaturabh�angigkeit von Depositionsraten durch einen tempe


raturabh�angigen Erosionsproze� ist mit einer ge�anderten Vorstellung �uber die Mechanismen

verbunden� die zum Einbau von Kohlenwassersto	radikalen in die Schicht f�uhren� F�ur die De


position mu� nun ein in erster N�aherung temperaturunabh�angiger Mechanismus angenommen

werden� da die Temperaturabh�angigkeit der Depositionsrate allein durch die Erosion erkl�art

werden kann� In �Ubereinstimmung mit den Kenntnissen zur Chemisorption von Radikalen auf

Diamantober��achen �siehe Kap� ������ wird vorausgesetzt� da� Radikale nur direkt an aktivier


ten Bindungspl�atzen an der Ober��ache chemisorbieren k�onnen� Derartige Bindungspl�atze ent


stehen vorrangig durch die Wechselwirkung schneller Teilchen �Ionen und Umladungneutrale�

mit der Ober��ache� Eine Erzeugung �uber eine Wassersto	abstraktion durch auf die Ober��ache

auftre	enden atomaren Wassersto	 �S� ��� ist f�ur typische Wassersto	��usse aus reinen Methan


entladungen wegen des sehr geringen Wirkungsquerschnitts von ���� �A� f�ur die Wassersto	ab


straktion vernachl�assigbar� Aktivierte Bindungspl�atze sollten eine endliche� jedoch relativ lange

Zeit� beispielsweise auch im Vergleich zur Ober��achenverweilzeit physisorbierter Radikale� er
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halten bleiben� Aktivierte Bindungspl�atze k�onnen durch Kohlenwassersto	radikale� aber auch

durch atomaren Wassersto	 abges�attigt werden� Auf welche Weise die auch strukturell akti


vierten �radikalischen� Bindungspl�atze sonst noch relaxieren k�onnen� ist unklar� Es erscheint

jedoch vern�unftig� die Lebensdauer der Bindungspl�atze gr�o�er 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 Kohlenwassersto	radikalen� Den letzten Beitrag kann man als Produkt

�jCH�
� jC�H�

��b �a schreiben� wobei �b den Wirkungsquerschnitt f�ur die Chemisorption an

aktivierten Bindungspl�atzen bezeichnen soll und �a die Anzahl aktivierter Bindungspl�atze pro

Einheits��ache� Eine Absch�atzung der Anzahl strukturell aktivierter Bindungspl�atze� die durch

die Wechselwirkung schneller Teilchen mit der Ober��ache entstehen� kann man mit Hilfe von

TRIM
Rechnungen aus gemessenen Fl�ussen schneller Teilchen gewinnen� F�ur die Energiever


teilungen von Ionen und Umladungsneutralen der in dieser Arbeit untersuchten Entladungen

werden etwa � Wassersto	e pro einfallendem einfachen Kohlenwassersto�on bzw� 
molek�ul di


rekt an der Ober��ache verlagert�



Kapitel �

Experimentbeschreibung

Die einzelnen Komponenten des experimentellen Aufbaus� das Entladungsgef�a� und die verwen�

deten Teilchenanalysatoren werden im folgenden Abschnitt ��� vorgestellt� Au�erdem wird hier

die weitere Diagnostik zur Charakterisierung der Schichten und zur Bestimmung der Wachstums�

raten beschrieben� Das Me�prinzip und die Durchf�uhrung der Messungen werden im zweiten

Teil dieses Kapitels behandelt� Hier werden die Entladungsparameter angegeben� sowohl die

prinzipiellen Grundlagen der Me�methoden als auch Detail der Messungen erl�autert und die

Erfassung und Auswertung der Me�daten beschrieben�

��� Experimentelle Anordnung

����� Beschreibung des Gesamtsystems

Die Experimente wurden im Entladungsgef�a� KESCABO �
�
KESsel f�ur CArbonisierung und BO�

rierung	
 ausgef�uhrt� das mit einem Durchmesser von �� cm und einer H�ohe von 
� cm speziell

f�ur die Beschichtung auch gro�er Bauteile ausgelegt ist� Die Gef�a�w�ande bestehen aus Edelstahl�

Ein Schema der Anordnung von Gaseinla�� Vakuumsystem und insbesondere der verwendeten

Teilchenanalysatoren ist in Abb� ��� dargestellt� Das Schema zeigt auch Teile des Systems zur

Abscheidung von Bor� oder borierten Kohlensto�schichten� das jedoch f�ur die vorliegende Arbeit

ohne Bedeutung ist� �Der Umgang mit dem toxischen und explosiven Arbeitsgas Diboran �B�H��

verlangt eine entsprechende Sicherheitsanlage� die u�a� einen thermischen Zersetzer enth�alt�
 Die

verwendeten Arbeitsgase waren Methan �CH�
� Sauersto� �vor allem zum R�uck�atzen von Koh�

lensto�schichten
 sowie Wassersto�� Acetylen �C�H�
 und verschiedene Edelgase �He� Ne und

Ar
 f�ur Kalibrierzwecke� Der Gasdurch�u� ist durch kalibrierte Standardgas�u�regler �MKS

Instruments� Typ ����
 mit einer Genauigkeit von �� bei einem Flu� von �� sccm �laut Her�

steller
 einstellbar� Der Totaldruck der Arbeitsgase im Gef�a� ist mit einem thermostabilisierten

Kapazit�atsmanometer �MKS Instruments� Baratron Typ ���� Genauigkeit �����
 me�bar� Das

Entladungsgef�a� wird mit einer Turbomolekularpumpe ��
� l�s Saugverm�ogen
 evakuiert� Dabei

erm�oglicht ein Drosselventil eine Reduktion des Pumpquerschnitts� so da� der Arbeitsgasdruck

im Gef�a� sowohl �uber den Gas�u�� als auch �uber das Saugverm�ogen geregelt werden kann� Der

Restgasdruck im Entladungsgef�a� lag bei allen Experimenten im Bereich unterhalb von ���� Pa

bei voll ge�o�netem Drosselventil� Bei reduziertem Pumpquerschnitt war das Verh�altnis des

��
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Abb� ���� Schema des experimentellen Aufbaus� Im Entladungsgef�a� KESCABO �
�
Kessel f�ur Carbo�

nisierung und Borierung�� erm�oglichen drei verschiedene Analysatoren �EMAS� HAL und GFA� hellgrau

dargestellt� die Massen� und Energieanalyse von Plasmateilchen� die auf die entsprechenden Substrat�

elektroden �dunkelgrau� tre	en
 Die relative r�aumliche Anordnung der Analysatoren ist unten rechts

in einer Aufsicht verdeutlicht
 DC�Glimmentladungen f�ur die vorliegende Arbeit wurden durch Anlegen

einer negativen Spannung an die Substratelektroden relativ zur geerdeten Gef�a�wand erzeugt
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Restgasdruckes zum Arbeitsgasdruck immer kleiner als �����

Im Entladungsgef�a� k�onnen Gleichspannungs�� Niederfrequenz� ���Hz
 und Hochfrequenz�

Entladungen �����MHz
 betrieben werden� Die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden

ausschlie�lich mit Gleichspannungs�Glimmentladungen durchgef�uhrt� bei denen eine negative

Vorspannung �uber einen Serienwiderstand an Elektroden aus Edelstahl angelegt wurde� Der

Durchmesser der Elektroden betrug hierbei �� cm� Mit Hilfe von Abschirmungen wurde die

plasmabedeckte Ober��ache der Elektroden auf den Bereich des genannten Durchmessers be�

schr�ankt� um eine de�nierte aktive Elektroden��ache zu gew�ahrleisten� Als gemeinsame Anode

diente die geerdete Wand des Entladungsgef�a�es� 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 �O�nungen 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 Elektronensto��Ionenquellen in den Analysatoren nachionisiert werden k�onnen� Die

Abk�urzung GFA bezeichnet einen Gegenfeldanalysator� der eine zuverl�assige Absolutmessung

von massenintegrierten Ionen�Energieverteilungen gestattet� Der GFA wurde zur Kalibrierung

und Absolutnormierung von HAL� und EMAS�Messungen eingesetzt �s�u�
� Alle Teilchenanaly�

satoren werden mit separaten Turbomolekularpumpen �
� l�s
 und Vorvakuumpumpen di�eren�

tiell gepumpt� Die Anordnung der einzelnen Analysatoren mit den entsprechenden Kathoden

�Subtratelektroden
 ist in Abb� ��� 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 erm�oglichen� Ein He�Ne�Laserinterferometer erm�oglicht in�situ die Bestimmung

des Produkts von Brechungsindex und Dicke von a�C�H�Schichten� die auf Proben auf der zum

EMAS geh�orenden Subtratelektrode aufwachsen �Abb� ���
� Hierzu wird die Interferenz von

an der Substrat� und der Schichtober��ache re�ektiertem Laserlicht ausgenutzt� Die Schicht�

charakterisierung erfolgte ex�situ mit Hochenergie�Ionenstreuanalyse� Infrarotspektroskopie� El�

lipsometrie und Pro�lometrie� Die Ionenstreumethoden erlauben eine Absolutbestimmung der

Kohlensto�� undWassersto�konzentrationen in den a�C�H�Schichten� Die Streuanalysen wurden

am �MV Van�de�Graa��Beschleuniger im Max�Planck�Institut f�ur Plasmaphysik durchgef�uhrt�

Mit der Infrarotspektroskopie k�onnen �f�ur die hier untersuchten Schichten im begrenzten Ma�e


Aussagen �uber die Struktur gemacht werden� Das Ex�situ�Ellipsometer �PLASMOS SD����


erlaubt unter bestimmten Umst�anden �s� Abschnitt ���
 eine genaue Bestimmung von Bre�

chungsindizes und Schichtdicken� Die mechanische Abtastung der Schichtober��achen mit einem

Pro�lometer �TENCOR Instruments� Alpha Step ����
 kann ebenfalls zur genauen Messung

von Schichtdicken ausgenutzt werden� falls die Schichten L�ocher 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�

����� Energie��Masse�Analysatoren

Die Teilchen�u�messungen wurden im wesentlichen mit einem kommerziellen Energie��Masse�

Analysatorsystem der Firma
�
Hiden Analytical	 vom Typ

�
HAL EQP ��� S��	 durchgef�uhrt



�� KAPITEL �� EXPERIMENTBESCHREIBUNG

�im folgenden kurz
�
HAL	 genannt
� Das Energie��Masse�Analysatorsystem EMAS wurde nur

f�ur Vergleichsmessungen eingesetzt� Der Gegenfeldanalysator �GFA
 erm�oglicht eine zuverl�assige

Kalibrierung und Absolutnormierung von HAL�Ergebnissen zu Energie� und Massenverteilun�

gen von Plasmaionen am Substrat� F�ur alle Analysatoren wurden Frontplatten konstruiert� die

direkt als vorgespannte Entladungselektroden �bis zu ����� V
 verwendet werden k�onnen� Im

Fall der Untersuchungen zu dieser Arbeit dienten diese Frontplatten als Substratkathoden� Plas�

mateilchen� die auf das Substrat tre�en� k�onnen so ohne St�orung des Plasmas nach Passieren der

Eintrittsblenden in den Frontplatten nachgewiesen werden� Als Eintrittsblenden wurden laser�

gebohrte Standardblenden aus der Elektronenmikroskopie mit �O�nungsdurchmessern� je nach

Analysator und Proze�gasdruck� zwischen ���m und ����m eingesetzt� Diese Blenden k�onnen

einfach ausgetauscht werden und zeichnen sich durch eine Genauigkeit des nominellen Durchmes�

sers von besser als ��m sowie durch ein kleines Verh�altnis von Dicke zu �O�nungsdurchmesser

aus� Die Blenden sind derartig in den Frontplatten angebracht� da� sich eine glatte� ebene

Elektrodenober��ache ergibt�

Durch die Wahl geeigneter Eintrittsblenden und di�erentielles Pumpen sind Analysator�

dr�ucke zu gew�ahrleisten� die zu gro�en mittleren freien Wegl�angen f�ur Ion�Neutralteilchen�St�o�e

im Vergleich zu den Analysatordimensionen f�uhren� Dar�uber hinaus ist f�ur die Bestimmung

absoluter Ionen��usse aus den Entladungen zus�atzlich zu beachten� da� die Blendendimensio�

nierung den Druckverh�altnissen vor und hinter der Blende angepa�t ist� Coburn und Kay un�

terscheiden bei der Diskussion der E�ekte durch Ion�Neutralen�St�o�e zwischen dem
�
statischen

Druck	und dem sogenannten
�
Strahldruck	 im Bereich hinter der Eintrittsblende �Coburn �� ��

Mit Strahldruck wird dabei die Druckkomponente durch die Neutralgasstr�omung auf der Achse

der Eintritts�o�nung bezeichnet� Die Summe beider Druckkomponenten ergibt den e�ektiven

Druck� der letztlich die Transmission durch die Blende und die Winkelverteilung der Ionen nach

der Blende bestimmt� Trotz di�erentiellen Pumpens im Analysator kann ein hoher Druck im

Entladungsgef�a� bei zu gro�em Blendendurchmesser zu einer drastischen Reduktion der Blen�

dentransmission aufgrund eines zu hohen Strahldruckes f�uhren� Die sich hieraus ergebende

Forderung nach einer im Verh�altnis zum Durchmesser d�unnen Blende ist bei den verwendeten

Standardblenden erf�ullt� Die �O�nungsdurchmesser wurden derartig gew�ahlt� da� eine Trans�

missionsreduktion von maximal �� zu erwarten ist� Der Strahldrucke�ekt wurde daher bei der

Bestimmung absoluter Ionen��usse vernachl�assigt�

Im HAL�Analysator dient eine Kombination aus einem elektrostatischen ����Sektorfeld und ei�

nem dreistu�gen Quadrupol�lter zur Energie� und Massentrennung� Der Energie�lter wird dabei

mit konstanter Durchgangsenergie betrieben� Ein Ionenenergiebereich von ���� eV wird durch

eine vor dem Energie�lter liegende Brems� bzw� Beschleunigungs�Ionentransferoptik zug�anglich�

Die Detektion der Ionen nach Durchlaufen der Filter erfolgt mit Hilfe eines Kanal�Sekund�arelek�

tronenvervielfachers �Channeltron
 im Pulsz�ahlmodus �Einzelteilchennachweis
� Es k�onnen ent�

weder Ionen direkt aus dem Plasma analysiert werden oder Ionen� die durch Nachionisation

von Neutralteilchen in der eingebauten Elektronensto��Ionenquelle entstehen� Die Energie der

Elektronen in der Quelle ist dabei variabel �max� ��� eV
 und ebenso die Stromst�arke der Quel�

lenelektronen� Zwei Einzellinsen vor und hinter der Ionenquelle erm�oglichen eine Fokussierung

der Plasmaionen auf die Austrittsblende der Ionenquelle bzw� eine Fokussierung in den Ener�
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gie�lter� Au�erdem steht noch ein elektrostatisches Quadrupolelement direkt vor dem Energie�

�lter zur Minimierung von Abbildungsfehlern der Ionenoptik zur Verf�ugung� S�amtliche ionen�

und elektronenoptischen Elemente im Analysator k�onnen auf eine Referenzspannung von bis zu

����� V bei geerdetem Geh�ause gelegt werden� Dies erm�oglicht eine Abbremsung von Plas�

maionen zwischen der isoliert angebrachten Frontplatte �Entladungselektrode
 und den Analy�

satorkomponenten� Die Gestaltung der Frontplatte und eine modi�zierte Extraktionselektrode

im Analysator �siehe auch Abb� ����
 erlauben so den Nachweis von Plasmaionen mit Energien

bis zu � keV mit ausreichendem Nachweisverm�ogen� Die Abbremsung der Plasmaionen im Ein�

trittsbereich des HAL�Analysators hat jedoch auch Spr�unge in der Transmissionsfunktion bei

�Anderung des Referenzpotentials und damit der Bremsspannung zur Folge� Mit dem HAL�

Analysator k�onnen Ionen mit Massenzahlen im Bereich � bis ��� mit einer Au��osung �M � �

nachgewiesen werden� Der Energie�lter erreicht theoretisch eine Transmission von ���� bei

einer Au��osung von �E�E � �� ��� F�ur die Experimente dieser Arbeit ist der geringe Ak�

zeptanzwinkel f�ur den Nachweis von Plasmaionen von wesentlicher Bedeutung� Aus einer rein

geometrischen Absch�atzung ergibt sich ein maximal zug�anglicher Bereich von Ioneneinfallswin�

keln von etwa ��� um die Senkrechte auf der Substratelektrode� Der Akzeptanzwinkel f�ur

die typischerweise verwendeten Einstellungen der Ionenoptik ist immer kleiner� Der geringe

Akzeptanzwinkel des HAL�Analysators mu� in Hinsicht auf die zu erwartenden breiten Winkel�

verteilungen von Plasmaionen �s� Kap� �
 betrachtet werden�

Die Steuerung und Datenerfassung erfolgt mit dem Programmpaket
�
mASYST	 der Firma

Hiden Analytical auf einem Personalcomputer� der �uber eine serielle Schnittstelle mit dem HAL�

Analysator kommunizieren kann� Insbesondere ist neben der Aufnahme von Energie� und Mas�

senspektren auch die Erfassung von Intensit�atspektren als Funktion der Elektronenenergie in

der eingebauten Ionenquelle m�oglich� Die letzte Funktion wurde f�ur die Ionisationsschwellen�

Massenspektrometrie zum Nachweis von Methylradikalen ausgenutzt �s� Kap� �����
�

Die wichtigsten Eigenschaften des HAL�Analysators sind zusammenfassend eine hohe Trans�

mission aufgrund der gew�ahlten Filterelemente� eine gro�e Dynamik der Z�ahlraten von �uber sechs

Gr�o�enordnungen mit dem eingesetzten Teilchendetektor und die frei w�ahlbaren Parameter der

Elektronensto��Ionenquelle� Problematisch f�ur die angestrebten Messungen absoluter massen�

und energiedi�erenzierter Ionen��usse ist die zun�achst unbekannte� komplizierte Transmissions�

funktion in Abh�angigkeit von der Energie und Masse der Plasmaionen sowie in Abh�angigkeit

von den Einstellungen der Vielzahl von ionenoptischen Elementen� In diesem Zusammenhang

stellt au�erdem der geringe Akzeptanzwinkel des HAL�Analysators ein Problem dar� Eine Ab�

solutnormierung der HAL�Messungen wurde jedoch durch den Einsatz des bereits erw�ahnten

Gegenfeldanalysators erm�oglicht �s�u�
�

Das Energie��Masse�Analysatorsystem EMAS ist als Kombination eines elektrostatischen ����

Sektorfeldes und eines magnetischen ����Sektorfeldes aufgebaut� Die Grundkonstruktion erfolgte

urspr�unglich im Max�Planck�Institut f�ur Plasmaphysik in Garching durch Liebl �Ein zuvor ge�

fertigtes �ahnliches System wurde bereits in Anlehnung an ein doppelfokussierendes Massenspek�

trometer �Liebl �� � entwickelt und im Rahmen einer Doktorarbeit verwendet �Jandl �� ��
� Eine

Neukonstruktion der Ionentransferoptiken �Einzellinsen
 vor und hinter einer Elektronensto��

Ionenquelle �Energie und Strom ebenfalls variabel
 und die Fertigung des EMAS�Analysators



�
 KAPITEL �� EXPERIMENTBESCHREIBUNG

Abb� ���� Mechanischer Aufbau des Gegenfeldanalysators

einschlie�lich 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 ��� Schlitzblende


ab� Das magnetische Sektorfeld bildet diesen Bildpunkt wiederum auf einen �� Bildpunkt ab

��� Schlitzblende
� Der Nachweis der Ionen hinter der �� Schlitzblende erfolgt wie beim HAL�

Analysator mit einem Kanal�Sekund�arelektronenvervielfacher im Impulsbetrieb� Die Filterele�

mente sind also jeweils nur einfach fokussierend �Richtungsfokussierung innerhalb der Ablenk�

ebene
�siehe z�B� �Ewald �� �
� Der typische Akzeptanzwinkel f�ur Plasmaionen liegt beim EMAS�

System wegen der sehr gro�en Brennweite der Transferoptik im Bereich kleiner ��� um die Nor�

malenrichtung� Das Au��osungsverm�ogen l�a�t sich �uber die Wahl der Blendengr�o�en ver�andern�

Im Gegensatz zum Quadrupol�Massen�lter des HAL�Analysators ist das Massenau��osungs�

verm�ogen M��M des magnetischen Sektor�lters im EMAS�Analysator konstant� Beim EMAS�

System nimmt daher die Linienbreite �M mit wachsenden Massenzahlen M zu� Dabei ist das

Au��osungsverm�ogen des magnetischen und des elektrostatischen Filters aufgrund der gemeinsa�

men �� Schlitzblende gekoppelt� Als Folge ist ein ausreichend hohes Massenau��osungsverm�ogen

M��M mit einem nicht ben�otigten hohen Energieau��osungsverm�ogen E��E � �M��M 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 �uber den gesamten direkt zug�anglichen

Ionenenergiebereich ������ eV
 eine einfache glatte Funktion sowohl der Ionenmasse als auch

der Energie sein� Vom Funktionsprinzip w�are der EMAS�Analysator daher insbesondere f�ur

energie� und massenaufgel�oste Ionen�u�messungen geeignet� falls die Transmission ausreichend

gro� f�ur 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 J�ulich

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 Impulsz�ahlung und ein Modul mit Digital�Analog�Ausg�angen zur Regelung der Fil�
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terstr�ome bzw� �spannungen�

Am EMAS�System mu�ten jedoch zahlreiche Fehler in der Steuerungssoftware und am me�

chanischen Aufbau behoben werden� Insbesondere f�uhrte eine Fehlstellung des Sektorfeldkon�

densators und der �� Schlitzblende zu einer energieabh�angigen Transmissionsfunktion� die einen

Nachweis von Ionen mit Energien kleiner als ��� eV unm�oglich machte� Eine zu hohe Restmagne�

tisierung des magnetischen Sektors verhindert dar�uber hinaus die M�oglichkeit� kontinuierliche

Energieverteilungen aufzunehmen� da die Magnetfeldsteuerung nicht mit einer Magnetfeldr�uck�

kopplung� sondern mit einer Magnetstromr�uckkopplung ausgestattet ist� Im Rahmen dieser

Arbeit wurde der EMAS�Analysator nur zu einer zus�atzlichen Veri�zierung der Ergebnisse des

HAL�Systems mit der wesentlich h�oheren Absoluttransmission verwendet� insbesondere f�ur einen

Vergleich der gemessenen Massenverteilungen der Plasmaionen�

����� Der Gegenfeldanalysator

Der Aufbau des verwendeten Gegenfeldanalysators �GFA
 ist in Abb� ��� dargestellt� Die Grund�

konstruktion dieses Gegenfeldanalysators wurde zur Messung von Ionenenergieverteilungen aus

ECR�Entladungen entwickelt �Reinke ��a � Reinke ��b� �Die Entwicklung folgte ausf�uhrlichen

Arbeiten zum Einsatz von Gegenfeldanalysatoren in der Plasmadiagnostik �Prokopenko �� �

Prokopenko �� �
� Mit externer Substratvorspannung wurden dabei Ionen mit Energien bis ma�

ximal etwa ��� eV nachgewiesen� Die Form und Anordnung der Elektroden wurde f�ur die Expe�

rimente in der vorliegenden Arbeit im wesentlichen �ubernommen� Das Geh�ause� die Isolatoren�

die �au�ere Beschaltung�die Me�elektronik und die Steuerungs��Auswertesoftware wurden modi�

�ziert� um eine Vorspannung der Substratelektrode bis zu � kV zu erm�oglichen und Ionen mit

Energien bis zu � keV nachweisen zu k�onnen� Aufgrund des einfachen Funktionsprinzips erlaubt

der Gegenfeldanalysator eine besonders zuverl�assige Messung von absoluten massenintegrierten

Ionenenergieverteilungen 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 ��� 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 l�osen� Der

Akzeptanzwinkel des GFA liegt im Bereich von ���� um die Normalenrichtung� Nach Kenntnis

des Autors wurde ein Gegenfeldanalysator erst in einer fr�uheren Arbeit zur Kalibrierung eines

Energie��Masseanalysators eingesetzt �Rose �� ��

In Abb� ��� ist zu erkennen� da� der GFA drei vom Geh�ause und untereinander mit Saphir�

kugeln isolierte Elektroden aufweist� Die Frontseite des Geh�auses enth�alt die auswechselbare

Eintrittsblende vom gleichen Typ wie bei den anderen Teilchenanalysatoren� Die Gesamt��ache

der Substratelektrode kann durch austauschbare Aufs�atze auf dem GFA�Geh�ause variiert wer�

den� Das Geh�ause ist isoliert auf einem Flansch �NW���CF
 befestigt und wird durch eine

Turbomolekularpumpe �
� l�s
 di�erentiell gepumpt� Die Isolationen lassen Potentialdi�erenzen

von � kV zwischen dem Geh�ause und den GFA�Elektroden sowie zwischen den GFA�Elektroden

untereinander zu� Direkt hinter der Eintrittsblende liegt ein Feingitter ����� lpi �lines per inch
�

Nominaltransmission ���
 auf gleichem Potential wie die Substratelektrode �Entladungska�
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thode
� F�ur die Untersuchungen an Gleichspannungs�Entladungen in dieser Arbeit sollte dieses

Gitter nur zu einem geeigneten Potentialverlauf in Richtung auf das n�achste Gitter �Suppres�

sorgitter
 f�uhren� Um Felddurchgri�e durch das Gitter aufgrund einer Abschirmung innerhalb

der Maschen zu vermeiden� mu� die Maschenweite kleiner als das Doppelte der Debyeschen

Abschirml�ange ����
 sein� Diese Bedingung ist insbesondere f�ur Untersuchungen an ECR� und

auch HF�Plasmen zu beachten� F�ur die gro�en elektrischen Feldst�arken im Kathodenfall der hier

untersuchten Gleichspannungs�Entladungen ist die lokale Debye�L�ange jedoch sehr gro� und die

Bedingung ohne praktische Bedeutung� Das Suppressorgitter ���� lpi� Transmission ���
 dient

zur Unterdr�uckung von Sekund�arelektronen� die am Rand der Eintrittsblende oder am Ein�

gangsgitter entstehen und zu einem negativen Strombeitrag am Kollektor f�uhren k�onnen �bei

HF� oder ECR�Plasmen auch zur Unterdr�uckung von Plasmaelektronen
� Das Suppressorgitter

mu� zu diesem Zweck auf negativem Potential relativ zum Eingangsgitter liegen ����� eV bei

allen Messungen
� Am Bremsgitter ���� lpi� Transmission ���
 liegt die eigentliche Bremsspan�

nung an� welche die Mindestenergie der Ionen festlegt� die zum Erreichen der Kollektorelektrode

notwendig ist�

Die M�oglichkeit verschiedener Potentiale am Bremsgitter und Kollektor erlaubt die expe�

rimentelle Untersuchung von Fehlerm�oglichkeiten bei der Ionenstrommessung mit dem GFA�

Dabei zeigte sich u�a�� da� die Summe der Str�ome auf beide Elektroden f�ur verschiedene Rela�

tivspannungen nicht variiert� F�ur die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden daher beide

Elektroden elektrisch verbunden und der Ionenstrom beider Elektroden gemeinsam gemessen�

Die Vorteile dieser Strommessung sind geringe Me�fehler wegen des gr�o�eren Summenstroms

�relativ zu den Einzelstr�omen
 und wegen reduzierter Geometriee�ekte �z�B� spielt so die Trans�

mission des Bremsgitters keine Rolle
� Als Hauptfehlerquelle durch Sekund�arelektronen erwies

sich die Sekund�arelektronenemission am Suppressorgitter durch an der Bremselektrode re�ek�

tierte Ionen� Die Fehlmessung des Ionenstromes durch den entstehenden negativen Elektronen�

strom ist abh�angig von der Bremsspannung und besonders gro� f�ur hochenergetische Ionen� Der

Strombeitrag durch Sekund�arelektronen kann jedoch rechnerisch korrigiert werden �s� Kap� ���
�

Zur Bestimmung absoluter Ionen��usse mu� die Gesamttransmission durch die Eintrittsblende

und durch die ersten beiden Gitter im GFA bekannt sein� Dazu wurde angenommen� da�

die Transmissionen durch die beiden Gitter unabh�angig voneinander sind� Die gesamte Git�

tertransmission ergibt sich dann aus dem Produkt der Einzeltransmissionen �siehe dazu auch

�Prokopenko �� �
� Im Falle von gerichteten Ionenstrahlen kann diese Berechnungsart zu Fehlern

f�uhren� insbesondere bei Doppelgittern mit sehr kleinen Abst�anden �hier ist der Abstand mit

etwa �mm relativ gro�
� Berechnet man die Gesamttransmission unter der Annahme vonein�

ander abh�angiger Gitter �Reinke ��a �� ergibt sich f�ur den hier eingesetzten GFA ein um etwa

��� gr�o�erer Wert im Vergleich zum Produktansatz� Die endliche Dicke der einzelnen Git�

termaschen kann andererseits im Falle divergenter Ionenstrahlen im Analysator eine Reduktion

der tats�achlichen Einzeltransmissionen relativ zu den nominellen Transmissionen bewirken� Die

Unsicherheit des Durchmessers der verwendeten Standardblenden schlie�lich ist in diesem Zu�

sammenhang vernachl�assigbar�

Zur Messung einer Ionenstrom�Bremsspannungs�Kennlinie wird die Bremsspannung in dis�

kreten Schritten erh�oht� Die Steuerung des analog programmierbaren Netzger�ates f�ur die Brems�

spannung erfolgt dabei mit Hilfe eines Digital�Analog�Wandlers und einem Personalcomputer�
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Da die Spannungen aller GFA�Elektroden bez�uglich einer Spannung in H�ohe der Substratvor�

spannung �Entladungsgleichspannung
 angelegt werden� ist der D�A�Wandler �uber einen Trenn�

verst�arker mit dem Bremsspannungs�Netzger�at verbunden� Die Ionenstr�ome auf die Elektroden

werden mit Elektrometern �Kethley 
��
 gemessen und unter Ausnutzung der Analogausg�ange

der Elektrometer �uber Trennverst�arker und A�D�Wandler in den Computer eingelesen� Zur

Steuerung� Datenerfassung und Auswertung wurde das ProgrammMESSUNG�PAS �Reinke ��a �

im wesentlichen �ubernommen und an die verwendete Me�elektronik angepa�t� Au�erdem wurde

eine Korrekturroutine zur Ber�ucksichtigung von Sekund�arelektronenstr�omen im GFA in das Pro�

gramm integriert�

��� Prinzip und Durchf�uhrung der Messungen

����� Entladungsparameter der Methan�Glimmentladungen

F�ur die Experimente wurde eine konstantgehaltene Spannung von ���� V relativ zum geerde�

ten Entladungsgef�a� �uber einen Serienwiderstand ��� k�
 simultan an die Substratelektroden

angelegt �siehe Abb� ���
� Der Wert der Substratvorspannung ist hinsichtlich der Zielsetzungen

dieser Arbeit willk�urlich gew�ahlt� Er ergab sich aus fr�uheren Beschichtungsvorg�angen� Der

Serienwiderstand ist notwendig zur Vermeidung von st�orenden Funkenentladungen auf den Sub�

stratelektroden� Die Entladungen wurden in reinem Methan bei konstantem Gasdurch�u� von

�� sccm betrieben� Der Druck wurde zwischen �Pa und ��Pa mit Hilfe des Drosselventils vari�

iert� Mit der �Anderung des Druckes sind z�B� �Anderungen der Ionenenergieverteilungen und der

Depositionsraten zu erwarten� Eine Erh�ohung des Druckes bei konstantem Flu� f�uhrt au�erdem

zu einer gr�o�eren Verweilzeit von Neutralteilchen im Entladungsgef�a��

Gleichspannungs�Glimmentladungen werden wesentlich durch das Material der Kathodeno�

ber��ache gepr�agt �Kap� �����
� Da die Ober��achen der Substratelektroden aus VA�Stahl durch

die Methan�Entladungen mit amorphem Kohlensto� beschichtet werden� �andern sich ihr Se�

kund�arelektronenkoe�zient und damit die gesamten Entladungsparameter zu Beginn der Entla�

dung sehr stark� Mit zunehmender Dicke der isolierenden a�C�H�Schichten �andern sich die Be�

schichtungsparameter wiederum� Die Depositionsraten nehmen mit wachsender Dicke ab� Vor

den Teilchen�u�messungen wurden daher zun�achst die Schichten auf den Substratelektroden mit

Sauersto���Atzplasmen entfernt� Gestartet wurden die Messungen dann� nachdem bereits a�C�H�

Schichten mit einer Dicke deponiert wurden� bei der ein Ein�u� der Stahlober��achen nicht mehr

beobachtet werden konnte� Aufgrund des f�ur die Messungen beschr�ankten Schichtdickenbereichs

waren eine Vielzahl von Depositions� und R�uck�atzzyklen zur Aufnahme aller Daten zu einem

Druckwert notwendig� Dabei erwies sich der einfach me�bare Entladungsstrom als zuverl�assiger

Monitor f�ur die Entladungs� und Beschichtungsbedingungen� Als Kriterium f�ur die Dauer eines

Depositionszyklus wurde eine maximale �Anderung des Entladungsstromes von �� eingehalten�

Die Entladungsstromdichte als Funktion des Methandruckes ist in Abb� ��� dargestellt� Gleiche

Beschichtungsbedingungen f�ur die Substratelektroden der einzelnen Teilchenanalysatoren wur�

den durch den Vergleich der entsprechenden separat gemessenen Entladungsstromst�arken und

Depositionsraten sichergestellt� An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen� da� 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 Gas�u� und

Druck und durch das Material an der Ober��ache der Substratelektrode festgelegt� Dabei stellt

sich durch die Beschichtung bei gegebenen Spannungs�� Flu�� und Druckwerten selbstregulie�

rend die gleiche Ober��ache ein� Wenn Wandein��usse von Bedeutung sind oder wie im Fall von

HF� oder ECR�Entladungen die Leistungseinkopplung in das Plasma nicht direkt veri�zierbar

ist� ist die Reproduzierbarkeit der Entladungen unter Umst�anden schwer zu gew�ahrleisten�

����� Ionen�u�messungen

Zur Messung absoluter massen� und energieaufgel�oster Ionen��usse mit einem E�M�Analysator

mu� die Transmissionsfunktion T � T�Eion�M
 f�ur alle verwendeten Einstellungen der ionenop�

tischen Elemente bekannt sein� Dies ist zun�achst jedoch f�ur keinen der heutzutage kommerziell

erh�altlichen Analysatoren und auch nicht f�ur das EMAS�System der Fall� Eine M�oglichkeit�

Aufschlu� �uber das Transmissionsverhalten zu erhalten� ist die Verwendung einer externen Io�

nenquelle� die �uber einen weiten Massen� und Energiebereich Ionen liefern kann� Gro�e Schwie�

rigkeiten w�urde jedoch die Stromkalibrierung der Quelle machen� ebenso die Bestimmung der

Fokuslage� der Strahldivergenz und des Stromdichtepro�ls� Die letzten Punkte w�urden 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 Ober��achenionisations�Ionenquelle �Thermionenquelle


�v�Ardenne 	� � Kohlrausch 	� � eingesetzt� Dazu wurde eine Elektronenquelle �Staib Instru�

mente� Typ NEK������
� die speziell f�ur kleine Energien ausgelegt war� mit einer modi�zierten

Beschaltung und einem Na��Ionenemitter als Ionenquelle betrieben� Als Na��Ionenemitter wur�

den
�
Oxid�Fl�achenkathoden	 verwendet� bei denen die Oxidschicht von der Ober��ache entfernt

worden war� Die Ober��achen wurden dann mit Platin bedampft und mit Natronwasserglas

benetzt� Mit der Quelle konnten Ionenstrahlen im Energiebereich von wenigen �� eV bis etwa


�� eV mit Stromdichten im Bereich kleiner ����A�cm� extrahiert werden� Der Einsatz der

Ionenquelle blieb auf Na��Ionen beschr�ankt� Ein genereller Nachteil aller Ionenkanonen im Hin�

blick auf Absolutmessungen des Nachweisverm�ogens von Plasmaanalysatoren liegt letztlich je�

doch in der Frage begr�undet� inwieweit der Ionenstrahl einer Ionenkanone mit Ionenverteilungen
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aus Plasmen zu vergleichen ist� Als weiteres Problem erwies sich speziell die Reproduzierbarkeit

des Gesamtnachweisverm�ogens des HAL�Analysators durch �Anderungen der Emp�ndlichkeit des

Teilchendetektors �s� Kap� �����
�

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher eine andere Methodik zur Bestimmung ab�

soluter Ionen��usse entwickelt� die auf der Messung massenintegrierter Energieverteilungen mit

dem Gegenfeldanalysator basiert� Insbesondere wegen der Spr�unge in der energieabh�angigen

Transmissionsfunktion �s�Kap� �����
 wurden mit dem HAL�Analysator nur Massenverteilungen

von Ionen zu verschiedenen festen Ionenenergien zwischen �� eV und ��� eV bestimmt� Die mas


senabh�angige 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 Ionen der entspre�

chenden Edelgassorte zu erwarten� Die Intensit�aten der einzelnen Masselinien in den HAL�

Massenspektren der Ionen aus den Methan�Entladungen wurden dann mit Hilfe der ermittelten

massenabh�angigen Transmission relativnormiert� Die Integrale der resultierenden Massenvertei�

lungen wurden schlie�lich durch den Vergleich mit simultan w�ahrend der Methanentladungen

gemessenen massenintegrierten GFA�Energieverteilungen absolutnormiert� Der Einsatz des GFA

erm�oglicht so� wie bereits ausgef�uhrt wurde� zus�atzlich die Ber�ucksichtigung des im Vergleich

zur erwarteten breiten Ionenwinkelverteilung kleinen HAL�Akzeptanzwinkels� der eine Messung

nur eines Bruchteils des gesamten Ionen�usses zur Folge hat� Die Reproduzierbarkeit des Ge�

samtnachweisverm�ogens des HAL�Systems stellt bei dem verwendeten Normierungsverfahren

ebenfalls kein Problem dar� Andererseits ergeben sich neue Fehlerquellen aus dem gro�en Ak�

zeptanzwinkel des GFA durch eine Verschmierung der GFA�Energieverteilungen bei sehr gro�en

Eintrittswinkeln der Ionen� Au�erdem k�onnen unterschiedliche Winkelverteilungen f�ur unter�

schiedliche Ionensorten zu Fehlern bei der Relativnormierung von Masselinien f�uhren�

Ein Beispiel f�ur die relative massenabh�angige Transmission des HAL�Analysators f�ur Io�

nen bei einem typischen Betriebsmodus ist in Abb� ��� dargestellt� Die Ionenenergien zwischen
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Abb� ���� Mit dem Gegenfeldanalysator gemessene Strom�Spannungs�Kennlinie und Ableitung der

Kennlinie �Ionenenergieverteilung� f�ur ein Gleichspannungsplasma in Neon� Die Entladungsspannung

betrug ����V� der Neondruck in Entladungsgef�a	 
�Pa�

�� eV und ��� eV wurden bei konstanter Referenzspannung �s� Kap� ������ in H�ohe der Entla	

dungsgleichspannung mit Hilfe der Brems	Ionentransferoptik eingestellt� Das Beispiel zeigt
 da�

die massenabh�angige Transmission im Fall der Ionenanalyse auch von der Ionenenergie abh�angt�

Fehler der ermittelten Transmissionswerte ergeben sich u�a� aus der Form der Energieverteilun	

gen der Edelgasionen� Ein entsprechendes Beispiel
 ein GFA	Spektrum f�ur eine Neon	Entladung


zeigt Abb� ���� Die Energieverteilung erh�alt man aus der Kennlinien	Ableitung durch Division

mit der elektrischen Elementarladung e� Die GFA	Bremsspannung UBG wird dann durch die

Ionenenergie Eion 
 e � UBG �in
�
eV�� ersetzt� Die weitere Beschreibung der Bestimmung von

Energieverteilungen aus den gemessenen Strom	Spannungs	Kennlinien folgt weiter unten� Feh	

lerquellen f�ur die Transmissionsbestimmung sind einerseits der steile Abfall der Energieverteilung

bei kleinen Energien
 und andererseits bei hohen Energien die mit gro�en Unsicherheiten ver	

bundenen kleinen Werte der Kennlinien	Ableitung� Au�erdem erwiesen sich bei hohen Energien

�gr�o�er � ��� eV f�ur ��Ne
 gr�o�er � ��� eV f�ur �He� die Massenlinien f�ur 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	

verm�ogen f�ur Wassersto�onen �H�
 H�
� � relativ zu dem f�ur Heliumionen wurde mit Hilfe von

Ergebnissen im Restgasmodus �Neutralennachweis mit Wassersto� bekannten Druckes im Entla	

dungsgef�a�� s�u�� extrapoliert� Die Transmission f�ur Methanionen wurde in H�ohe der Transmis	

sion f�ur Neonionen angenommen� Der EMAS	Analysator schlie�lich diente zur �Uberpr�ufung der

relativen Intensit�atverh�altnisse innerhalb und zwischen den einzelnen Speziesgruppen �H�
n 
CH

�
n 


C�H
�
n 
 usw�� im Falle der Methanplasmen� Die Ergebnisse f�ur die massenabh�angige Transmis	

sion konnten insbesondere auch bei hohen Ionenenergien mit Hilfe von EMAS	Massenspektren



���� PRINZIP UND DURCHF�UHRUNG DER MESSUNGEN ��

veri�ziert werden�

Zur Aufnahme von Strom	Spannungs	Kennlinienmit demGegenfeldanalysator wurde die Brems	

spannung mit einer Schrittweite von �
�� eV erh�oht� Eine Me�pause von � s nach jeder Erh�ohung

der Bremsspannung gew�ahrleistet
 da� der Strom durch das verwendete Elektrometer aufgrund

der Kapazit�aten im Me�kreis nach einer Spannungs�anderung auf einen vernachl�assigbar kleinen

Wert gefallen ist� Zur Mittelung der analogen Ausgangssignale des Elektrometers wurden jeweils

��� Messungen in Zeitintervallen von ��ms pro Me�punkt herangezogen� HAL	Massenspektren

wurden wegen der k�urzeren Me�zeiten i�a� als S�aulendiagramme �Bar Graph Mode� gemessen


bei der nur die Intensit�aten im Maximum der einzelnen Massenlinien bestimmt werden und

keine vollst�andigen Linienpro�le �Pro�le Mode�� Testmessungen ergaben Unterschiede von ma	

ximal ��� zwischen den Relativintensit�aten der Massenverteilungen beider Me�verfahren� Um

zeitliche Tendenzen bei den Messungen der HAL	Massenspektren erkennen zu k�onnen
 wur	

den jeweils Messungen mit einer Dauer von � s pro Massenzahl aufgenommen und im Anschlu�

daran �uber die Einzelmessungen gemittelt� Das EMAS	System l�a�t prinzipiell nur Messungen

der vollst�andigen Linienpro�le mit entsprechend langen Me�zeiten 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 Gl�attung werden die gemessenen Kennlinien mit einer abgeleiteten Gau�funktion gefaltet

�Kolac �� �� F�ur die numerische Bestimmung der Ableitung bei sehr kleinen Bremsspannun	

gen �unterer Grenze des Me�intervalls� wurden Datenpunkte f�ur den Bereich UBG � �V aus

der linearen Extrapolation von Me�punkten f�ur UBG � �V ermittelt� F�ur die Halbwerts	

breite der Gau�funktion wurde bei allen f�ur Methan	Entladungen gemessenen GFA	Spektren

�� eV gew�ahlt� Da alle Strukturen in den Energieverteilungen von Ionen aus den Methanent	

ladungen wesentlich breiter als �� eV waren
 sind Verbreiterungse�ekte aufgrund der Faltung

vernachl�assigbar� Im Falle des Beispiels in Abb� ��� betrug die Halbwertsbreite der Gau�funk	

tion �� eV� Im Vergleich mit EMAS	Energieverteilungen �nicht abgebildet
 Au��osungsverm�ogen

�E�E � �
��� zeigt sich der
�
sto�freie� Maximalenergiepeak bei ��� eV in der GFA	Verteilung

deutlich verbreitert �Analysatorau��osung und Verbreiterung durch die Faltung�� Maximalener	

giepeaks
 d�h� Beitr�age von Ionen
 die ohne Energieverlust das komplette Randschichtpotential

durchquert haben
 wurden nur im Falle von Entladungen in Edelgasen und z�B� auch in Sauer	

sto� beobachtet
 nicht jedoch im Fall der Methan	Entladungen�

Im Abschnitt ����� wurde schon auf einen negativen Strombeitrag durch Sekund�arelektronen

von der Suppressorelektrode hingewiesen
 der durch die am Bremspotential re�ektierten Ionen

verursacht wird� Am Beispiel einer GFA	Messung f�ur eine Methanentladung in Abb� ��� zeigt

sich dieser Beitrag bei hohen Bremsspannungen bzw� Ionenenergien am Verlauf der gemessenen

Strom	Spannungs	Kennlinie� Aufgrund der negativen Vorspannung des Suppressorgitters von

	��� V relativ zum Referenzpotential bei allen Messungen k�onnen re�ektierte Ionen mit Energien

zwischen ��� eV und etwa ��� eV auf die Suppressorelektrode tre�en� Im Ionenenergiebereich

unterhalb von etwa � keV dominiert i�a� die sogenannte
�
Potentialemission� bei der Erzeugung

von Sekund�arelektronen �McDaniel �� 
 Medved �� 
 Langley �� �� Im Fall der Potentialemission

h�angt der Sekund�arelektronenkoe�zient �i von der Austrittsarbeit �die wesentlich von Schichten

und Adsorbaten auf der Ober��ache beein�u�t wird� und vom Ionisationspotential der auftref	
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Abb� ���� Gemessene und bez�uglich Sekund�arelektronenbeitr�age korrigierte GFA�Strom�Spannungs�

Kennlinie �Iion���UBG� bzw� Iion�UBG�� sowie Ableitung der Kennlinie �massenintegrierte Ionenenergie�

verteilung� f�ur ein Gleichspannungsplasma in Methan bei einem Druck von �Pa und einer Entladungs�

spannung von ��
�V�

fenden Ionen ab
 jedoch nur wenig von der Ionenenergie� Die gemessenen GFA	Kennlinien

wurden daher unter der Annahme eines f�ur alle Bremsspannungen konstanten Sekund�arelek	

tronenkoe�zienten korrigiert� Ferner wurde dazu angenommen
 da� der Strombeitrag durch

Sekund�arelektronen proportional zur Anzahl der am Bremspotential re�ektierten Ionen ist� Die

korrigierten Stromst�arken Iion�UBG� werden aus den gemessenen Iion���UBG� iterativ �uber fol	

gende Beziehung bestimmt�

Iion�UBG� 
 Iion���UBG� � ��i
�
Iion����V �� Iion�UBG�

�
� �����

Die Gr�o�e des e�ektiven Sekund�arelektronenkoe�zienten am Gitter ��i kann direkt als Quo	

tient der gemessenen Stromst�arken bei maximaler Bremsspannung und ohne Bremsspannung

berechnet werden� Vernachl�assigt man St�o�e re�ektierter Ionen mit den seitlichen
 massiven

Elektrodenstrukturen
 dann gilt� ��i 
 �i ���Tsup�
 wobei Tsup die mittlere Transmission re�ek	

tierter Ionen durch das Suppressorgitter ist� F�ur das Beispiel in der Abb� ��� erh�alt man einen

Wert f�ur �i von etwa �
� unter der Annahme
 da� Tsup mit der nominellen Gittertransmission

von ��� �ubereinstimmt�

����� Massenspektrometrie mit dem HAL�Analysator

Um das Verst�andnis 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 Elektronensto�	

Ionenquelle des HAL	Analysators wird in Abb� ��� gezeigt �vgl� auch Abb� ���� auf S� ���� Die
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Ionenquelle

Käfig

Glühdraht

Abb� ���� Schematische Darstellung der Ionenquelle im HAL�Analysator�

Elektronenenergie in der Quelle wird durch die Spannung zwischen dem elektronenemittierenden

Gl�uhdraht und der K�a�gelektrode festgelegt� Die innerhalb des K�a�gs ionisierten thermischen

Neutralteilchen werden aufgrund der Potentialdi�erenz �Ionen	Extraktionsspannung� zwischen

der K�a�gelektrode und der ersten Blendenplatte der Extraktionsoptik aus der Quelle abgezo	

gen� Der Potentialverlauf im K�a�g f�uhrt dazu
 da� die Ionen in Abh�angigkeit vom Ionisationsort

unterschiedliche Energien erhalten� F�ur eine Extraktionsspannung von ��V liegen diese Ener	

gien im Bereich zwischen � eV und �� eV
 wobei der maximale Ionenstrom bei einer Energie

von etwa � eV beobachtet wird �siehe Abb� ���� auf S� ���� Der nachgeschaltete Energie�lter


der bei einer konstanten Durchgangsenergie betrieben wird
 hat zur Folge
 da� nur ein von der

Energieau��osung abh�angiger Bruchteil aller extrahierten Ionen nachgewiesen wird� Die Durch	

gangsenergie und die Energieau��osung des Energie�lters bestimmen somit das e�ektive Ionisa	

tionsvolumen f�ur die Ionen
 die letztlich zum Nachweis gelangen� F�ur die Massenspektrometrie

thermischer Neutralteilchen bedeutet dies
 da� der eingestellte Elektronenemissionsstrom nicht

mit dem e�ektiven Ionisationsstrom identisch ist� Das e�ektive Ionisationsvolumen und somit

der e�ektive Ionisationsstrom ist dabei nicht bekannt� Ein wesentlicher Vorteil ist jedoch
 da�

die Einbaulage der Gl�uhdr�ahte parallel zur ionenoptischen Achse zu einer e�ektiven Breite der

Elektronenenergieverteilung f�uhrt
 die deutlich gegen�uber der Energiebreite reduziert ist
 die

sich aus dem gesamten Spannungsabfall �uber dem Gl�uhdraht ergeben w�urde� Die Energiediskri	

mination hat also die gleiche Wirkung wie eine Blende zwischen dem Gl�uhdraht und dem K�a�g�

Die geringe Breite der Elektronenenergieverteilung ist eine notwendige Voraussetzung f�ur die

sogenannte
�
Ionisationsschwellen	Massenspektrometrie� �ISMS��

Einen besonderen Hinweis bedarf es zum Nachweis energiereicher �nichtthermischer� Neu	

tralteilchen �Kap� ������� Da diese Teilchen die Ionenquelle als gerichteten Strahl passieren und

die Energieverteilung der in der Ionenquelle erzeugten Ionen gemessen wird
 tr�agt hier der ge	

samte Elektronenstrom in den K�a�g zum beobachteten Ionenstrom bei� Das Ionisationsvolumen

kann in diesem Fall aus einer rein geometrischen Betrachtung abgesch�atzt werden� Das Anlegen

einer Extraktionsspannung verschiebt hier nur die Ionenenergieverteilung�

����� Konventionelle Massenspektrometrie

Mit konventioneller Massenspektrometrie wird hier die Massenspektrometrie bei festen Energien

der Elektronen in der Elektronensto�	Ionenquelle bezeichnet� Es wurden typischerweise �� eV
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oder ��� eV verwendet� Alle Messungen wurden wegen des hohen Nachweisverm�ogens mit dem

HAL	Analysator durchgef�uhrt� Das hohe Nachweisverm�ogen erlaubt dabei die Ausnutzung der

vollen Dynamik des Analysators und kurze Me�zeiten� Wegen der beschr�ankten Dauer der Be	

schichtungszyklen �s�Kap� ������ sind kurze Me�zeiten eine notwendige Voraussetzung f�ur die

Experimente� Konventionelle Massenspektrometrie ist nicht zum Nachweis von Methylradikalen

�CH�� geeignet
 falls der Partialdruck dieser Radikale klein ist relativ zum Methan	Partialdruck�

In diesem Fall werden CH�
� 	Ionen in der Ionenquelle des Analysators haupts�achlich durch die

dissoziative Ionisation von Methanmolek�ulen erzeugt und nicht durch die direkte Ionisation von

Methylradikalen
 da beide Reaktionen bei den typischen Elektronenenergien vergleichbar hohe

partielle Wirkungsquerschnitte �Adamczyk �� 
 Chatham �� 
 Orient �� � besitzen� Im Rahmen

der vorliegenden Arbeit wurde die Ionisationsschwellen	Massenspektrometrie
 die im Unterkapi	

tel ����� beschrieben wird
 zur Bestimmung absoluter Methylradikal��usse eingesetzt�

Beitr�age von Plasmaionen wurden bei den massenspektroskopischen Messungen durch eine

vollst�andige Re�ektion dieser Ionen am Potential des geschlossenen Plasmaionen	Extraktors

�vgl� Abb� ���� auf S� ��� unterdr�uckt� Als Referenzpotential der ionenoptischen Elemente des

HAL	Analysators wurde dazu �V gew�ahlt und zus�atzlich eine Bremsspannung von ���V an

die Extraktorelektrode angelegt� Die gesamte Bremsspannung f�ur Plasmaionen betrug somit

����V im Falle der Methan	Entladungen �Entladungsspannung 	��� V�� Ein generelles Pro	

blem bei allen Messungen von Neutralteilchen��ussen stellte die Reproduzierbarkeit des HAL	

Nachweisverm�ogens dar� So zeigten sich deutliche �Anderungen des Nachweisverm�ogens aufgrund

der h�au�g notwendigen Sauersto�	�Atzplasmen oder auch nach dem Fluten des Analysator	

geh�auses� Aufgrund der Ergebnisse von Testmessungen konnte dieser E�ekt auf eine Beein�us	

sung der Emp�ndlichkeit des Kanal	Sekund�arelektronen	Vervielfachers zur�uckgef�uhrt werden�

Eine m�ogliche Erkl�arung hierzu ist eine �Anderung der Sekund�arelektronenausbeute durch eine

Modi�kation der Ober��ache des Teilchendetektors �z�B� durch Adsorbate�� Eine �Anderung der

Elektronenstromverst�arkung des Sekund�arelektronen	Vervielfachers hat bei unver�anderter Dis	

kriminatorschwelle der HAL	Pulsverarbeitungselektronik auch eine �Anderung der Z�ahlrate zur

Folge� Im Gegensatz zu den Absolutwerten werden die Relativintensit�aten in den gemessenen

Massenverteilungen jedoch nicht beein�u�t�

Da die Reproduzierbarkeit des Gesamtnachweisverm�ogens nicht gew�ahrleistet werden konnte


wurde zu jeder Einzelmessung eine Kalibriermessung durchgef�uhrt� Als Kalibrierquelle f�ur das

Absolutnachweisverm�ogen diente Methan bekannten Druckes im Entladungsgef�a�� Es wurde

immer die Z�ahlrate f�ur die Massenzahl M
�� oder M
�� auf den gemessenen Methan	Par	

tialdruck absolutnormiert
 bzw� auf den aus dem Partialdruck berechneten Methan�u� auf die

Subtratelektrode� Der Partialdruck p
 die Neutralendichte no und der Wand�u� jn �Wandstrom	

dichte� h�angen f�ur ideale Gase wie folgt voneinander ab �Wutz �� ��

jn 

�

�
�vno 


r
kTg
��m

no 


s
�

��mkTg
p � �����

Hier bezeichnet �v die mittlere thermische Geschwindigkeit der Neutralteilchen
 m die Neutra	

lenmasse und k die Boltzmann	Konstante� F�ur die Gastemperatur Tg wurde ein Wert von

����C f�ur alle verwendeten Methandr�ucke angenommen
 um aus gemessenen Partialdr�ucken

Teilchen��usse auf die Substratelektrode zu berechnen� Eine Absch�atzung f�ur die maximal
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Abb� ���� Neutralgas�Massenspektrum f�ur Methan �CH�� und Acetylen �C�H�� mit Partialdr�ucken

von jeweils 
Pa im Entladungsgef�a	� Die Elektronenenergie in der Ionenquelle betrug 
�� eV bei einer

Elektronenstromst�arke von ���A�

zu erwartende Gastemperatur ergibt sich aus Messungen von Temperaturen in ECR	Plasmen

�Hummernbrum �� 
 Engelhard �� �� Die Gastemperatur f�ur die DC	Entladungen der vorliegen	

den Arbeit sollten noch deutlich unterhalb der Gastemperaturen im Bereich von ���K in diesen

ECR	Entladungen liegen� Die untere Grenze f�ur die Gastemperatur ist die Raumtemperatur�

Eine Gastemperatur von ���C anstatt ����C f�uhrt zu einer Erh�ohung der berechneten Fl�usse

um etwa ����

Die Relativnormierung der Intensit�aten f�ur die Massenzahlen M
� �H�
� � und M
�� �C�H

�
� �

bez�uglich der Intensit�at f�ur M
�� wurde mit Hilfe von Massenspektren f�urWassersto�
 Methan


Acetylen �C�H�� und Mischungen dieser Gase bei bekannten Partialdr�ucken im Entladungsgef�a�

durchgef�uhrt� Ein Massenspektrum f�ur eine Mischung aus Methan und Acetylen mit Parti	

aldr�ucken von jeweils �Pa ist als Beispiel in Abb� ��� dargestellt� Das Z�ahlratenverh�altnis f�ur

die Massenzahlen M
�� und M
�� spiegelt das Verh�altnis der Wirkungsquerschnitte f�ur die

elektronensto�	induzierte Ionisation des Methans ��i � �� ������� cm� �Chatham �� 
 Orient �� ��

und des Acetylens ��i � �� � � ����� cm� �Tawara �	 �� wider �F�ur die Transmission des Qua	

drupols wird ein Abfall zu h�oheren Massenzahlen hin erwartet��� Das Intensit�atsverh�altnis

f�ur M
�� und M
�� stimmt sehr gut mit dem Verh�altnis der entsprechenden Ionisations	

Wirkungsquerschnitte von Chatham und Mitarbeitern �uberein ��i 
 �� �� � ����� cm� bzw�

�i 
 �� �� � ����� cm� �Chatham �� ��� Bei dem gew�ahlten Kalibrier	 und Normierungsverfahren

wird das Gesamtnachweisverm�ogen des HAL	Analysators f�ur molekularen Wassersto�
 Methan

und Acetylen automatisch ber�ucksichtigt �einschlie�lich des Gastransports durch die Eintritts�o�	

nung bis zur Ionenquelle
 der Ionisationsausbeute in der Quelle
 der Ionentransmission und des

Detektornachweisverm�ogens��
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Abb� ���� Gemessene Neutralgas�Massenspektren ohne und mit gez�undeter Gleichspannungsentladung

in Methan bei einem Druck von 
�Pa� Die Elektronensto	�Ionenquelle des HAL�Analysators wurde mit

einem Emissionsstrom von ���A und einer Elektronenenergie von �� eV betrieben�

F�ur die Bestimmung von Partialdr�ucken bzw� Substrat��ussen weiterer Neutraler �atoma	

rer Wassersto�
 �Athan
 �Athylradikale
 usw�� ist zumindest die Kenntnis der entsprechenden

Wirkungsquerschnitte f�ur elektronensto�	induzierte Ionisationsprozesse notwendig� Hier konnte

zum gr�o�ten Teil auf bestehende Datensammlungen zur�uckgegri�en werden �Takayanagi �� 


Ehrhardt �� 
 Janev �� 
 Tawara �	 �� Die Nachweisgrenzen f�ur die einzelnen Spezies h�angen im

Einzelfall von den Beitr�agen aus Fragmentierungs	 und Polymerisationsprozessen in der Ionen	

quelle ab �s�u��� F�ur C�Hn und h�ohere Kohlenwassersto�e ist aufgrund der Transmissionsei	

genschaften des Quadrupols und der Emp�ndlichkeit des Teilchendetektors ein exponentieller

Abfall des Gesamtnachweisverm�ogens mit zunehmender Massenzahl zu erwarten� Dieses Verhal	

ten wurde qualitativ auch experimentell best�atigt �Zeuner �� �� Trotz der geringen Z�ahlraten f�ur

Ionen mit Massenzahlen im Bereich M� ��
 m�ussen die entsprechenden Beitr�age der Eduktmo	

lek�ule zu den Intensit�aten kleinerer Massenzahlen ber�ucksichtigt werden�

Interpretation gemessener Massenspektren

Die weitere Beschreibung der Auswertung soll am Beispiel einer Messung f�ur eine Gleichspan	

nungsentladung in Methan bei dem gr�o�ten in dieser Arbeit untersuchten Druck von ��Pa erfol	

gen �Abb� �� �� Innerhalb eines Me�zyklus wurden immer abwechselnd mehrere Massenspektren
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mit und ohne gez�undete Entladung aufgenommen� Die Aufnahme mehrerer Einzelspektren

mit jeweils � s Me�zeit pro Massenzahl und eine erst nachtr�agliche Mittelung der Einzeler	

gebnisse dient der Kontrolle m�oglicher zeitlicher Intensit�ats�anderungen� Die Massenspektren

ohne Plasma erlauben vor allem die Elimination von Beitr�agen
 die prim�ar auf Reaktionen des

Methans in der Elektronensto�	Ionenquelle zur�uckzuf�uhren sind� Dies sind einerseits Beitr�age

ionischer Fragmente aus der dissoziativen Ionisation von Methanmolek�ulen zur Intensit�at der

Massenzahlen M� ��� Zum anderen sind dies Beitr�age durch Polymerisationsprozesse in der

Ionenquelle
 die sich in Abb� �� deutlich im Massenbereich der C�Hn	Kohlenwassersto�e zeigen

�M
�� � � � ���� Aufgrund der Fragmentierung lassen sich geringe Partialdr�ucke von Methyl	 oder

auch Methylenradikalen bei einem wesentlich gr�o�eren Methan	Partialdruck nicht mit konven	

tioneller Massenspektrometrie nachweisen� Der Vergleich der Intensit�aten mit und ohne Plasma

f�ur die Massenzahlen M
�� � � � �� liefert jedoch immerhin direkt den Methan	Dissoziationsgrad�

F�ur Methan mit einem Druck von �� Pa ergibt sich hieraus ein Dissoziationsgrad von etwa ���

Die Entstehung h�oherer Kohlenwassersto�e in der Ionenquelle �ohne Plasma� kann im wesentli	

chen auf zwei Sekund�arprozesse zur�uckgef�uhrt werden
 die zu CH�
� �M
��� und C�H

�
� �M
� �

f�uhren� Dies ist zum einen die Reaktion von CH�
� mit CH� bzw� zum anderen die von CH�

� mit

CH� �Adams �� �� Diese Reaktionen sollten auch f�ur die Polymerisationsvorg�ange im Plasma

eine Schl�usselrolle spielen� Die R�uckf�uhrung der beobachteten Linienintensit�aten �M
��
 � �

auf Sekund�arprozesse in der Ionenquelle wird durch eine n�aherungsweise Abh�angigkeit dieser

Intensit�aten vom Quadrat des Methan	Quellendrucks gest�utzt� Hierbei mu� noch ein Isotopen	

anteil von etwa �� ��C im Methan ber�ucksichtigt werden �In Abb� �� stammt z�B� etwa die

halbe Z�ahlrate f�ur M
�� vom ��CH�
� ���

Atomarer und molekularer Wassersto�

Fl�usse atomaren Wassersto�s auf eine wachsende a	C�H!Schicht sind wegen der M�oglichkeit des

R�uck�atzens bereits deponierten Kohlensto�s von Bedeutung �s�Kap� ��� Atomarer Wassersto�

kann au�erdem zur Abs�attigung freier Bindungen an der Ober��ache f�uhren sowie �uber z�B� die

Bildung und Freisetzung molekularen Wassersto�s die Schichtzusammensetzung beein�ussen�

Molekularer Wassersto� ist zwar f�ur die Schichtdeposition unwesentlich
 die Kenntnis von H�	

Partialdr�ucken kann jedoch zum Verst�andnis der Vorg�ange im Plasma beitragen�

Ein Vergleich der Z�ahlraten in Abb� �� f�ur H�	 und H�

� 	Ionen ohne undmit Plasma zeigt
 da�

die dissoziative Methan	Ionisation in der Ionenquelle nur wenig zur Intensit�at der Wassersto�	

Masselinien ���� bzw� ��� beitr�agt� Der Partialdruck und Substrat�u� von molekularem

Wassersto� im Entladungsgef�a� mit gez�undeter Entladung kann dementsprechend direkt mit

Hilfe der zuvor beschriebenen Absolutnormierung ermittelt werden� Der H�	Partialdruck pH�

w�ahrend der Entladung ergibt sich aus dem Verh�altnis der Z�ahlraten "N f�ur die Massenzahl

M
� �mit Plasma
 korrigiert bez�uglich des Methanbeitrags� und f�ur M
�� �ohne Entladung

bei einem Methandruck pCH�
� zu�

pH�

 kH�

� pCH�
�

"N�

"N��

� �����

wobei die Normierungskonstante kH�
aus den Messungen mit Wassersto� und Methan bekannten

Druckes im Entladungsgef�a� folgt� F�ur die Normierung relativ zur Massenzahl M
�� gilt die
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entsprechende Gleichung mit einer anderen Normierungskonstanten k�
H�

� F�ur Methan mit einem

Druck von ��Pa ergibt sich so ein H�	Partialdruck von etwa �
� Pa und daraus ein Substrat�u�

von etwa � � ���� cm��s��� Alle Messungen wurden zur Erzielung eines ausreichenden Nach	

weisverm�ogens bei kleinen Methandr�ucken bei m�oglichst hohen Z�ahlraten f�ur die dominanten

Massenzahlen ausgef�uhrt� Um S�attigungse�ekte f�ur den Teilchennachweis bei hohen Z�ahlraten

�M
��
 ��� zu ber�ucksichtigen
 wurden die Messungen zur Relativnormierung bei kleinen
 aber

auch bei entsprechend hohen Z�ahlraten durchgef�uhrt� Au�erdem wurden hier zur �Uberpr�ufung

der Ergebnisse immer die Intensit�aten f�ur die verschiedenen ionischen Fragmente der Methanioni	

sation verwendet� Dabei wurden jedoch auch bei den h�ochsten Z�ahlraten maximale �Anderungen

von etwa ��� f�ur die Normierungskonstanten beobachtet� Die gemessenen Normierungskonstan	

ten kH�
und k�

H�
stimmen innerhalb etwa ��� bzw� �� mit den Quotienten der entsprechenden

Ionisationswirkungsquerschnitte f�ur H� �Janev �� � und CH� �s�o�� �uberein� Das Produkt aus

Detektornachweisverm�ogen
 Analysatortransmission
 Aufenthaltsdauer in der Ionenquelle �in er	

ster N�aherung � ���v � pm� und Eintrittsblendentransmission �etwa � jn � ��
p
m� hat also

einen Wert nahe Eins sowohl f�ur Wassersto� als auch f�ur Methan�

Zur Bestimmung der Substrat��usse von atomarem Wassersto� mu� neben dem Beitrag der

Methanionisation zur Intensit�at der Massenzahl M
� auch noch der Beitrag von der dissozia	

tiven Ionisation von Wassersto�molek�ulen ber�ucksichtigt werden� Unter der Annahme
 da� das

Produkt aus Aufenthaltsdauer in der Ionenquelle und Blendentransmission f�ur atomaren und

molekularen Wassersto� identisch ist �s�o��
 kann der zweite Beitrag direkt mit Hilfe von Mas	

senspektren mit H� im Entladungsgef�a� �ohne Plasma� bestimmt werden� F�ur das Verh�altnis

der Z�ahlraten f�ur H� und H�
�

in diesen Massenspektren ergab sich ein Wert von etwa �
���

Im Fall der untersuchten Entladungen in Methan kann mit diesem Verh�altnis die Intensit�at

f�ur H�	Ionen in den Massenspektren vollst�andig auf den Beitrag der dissoziativen Ionisation

von H� zur�uckgef�uhrt werden� Auf die Nachweisgrenze f�ur atomaren Wassersto� im Fall der

konventionellen Massenspektrometrie wird noch im folgenden eingegangen�

Zun�achst soll jedoch untersucht werden
 ob sich das obige Z�ahlratenverh�altnis von �
�� phy	

sikalisch begr�unden l�a�t
 also durch das Verh�altnis der entsprechenden Ionisationswirkungsquer	

schnitte erkl�art werden kann� F�ur den Wirkungsquerschnitt der Reaktion� H��e� � H�

� ��e�


bei einer Elektronenenergie von �� eV
 wird in der Literatur ein Wert von etwa � � ����� cm�

angegeben �Janev �� �� Die dissoziative Ionisation� H��e� � H��H���e�
 l�auft im wesent	

lichen �uber zwei angeregte Zwischenzust�ande �#�
g und �#�

u des H�
� 	Ions ab �Crowe �� �� Im

Gegensatz zum �#�
g 	Zustand ist der �#�

u 	Zustand stark repulsiv und f�uhrt zu Wassersto�o	

nen mit Energien im Bereich zwischen � eV und �� eV� Energiereiche Wassersto�onen
 die bei

der dissoziativen Ionisation von molekularem Wassersto� in der Ionenquelle entstehen
 werden

bei der Aufnahme von Massenspektren typischerweise nicht nachgewiesen
 da diese Ionen den

Energie�lter des Analysators nicht passieren� Schnelle Ionen k�onnen jedoch bei h�oheren Durch	

gangsenergien des Energie�lters beobachtet werden� Abb� ���� zeigt zur Veranschaulichung ge	

messene Energieverteilungen von H�
� 	 und H�	Ionen aus der Ionenquelle� Die Molek�ulionen

werden in der Quelle mit sogenannten quasithermischen Energien erzeugt und bei einer Extrak	

tionsspannung von ��V und einer Durchgangsenergie des Energie�lters von � eV
 den typischen

Betriebsparametern der Ionenquelle
 mit maximaler Intensit�at nachgewiesen� Quasithermische

H�	Ionen �vom �#�
g 	Zustand� f�uhren zur Hauptintensit�at bei � eV Filterenergie� Schnelle H�	
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Ionen werden mit Filterenergien bis zu �� eV beobachtet
 entsprechend dem erwarteten Bereich

der Energien bei ihrer Erzeugung� Ionisationswirkungsquerschnitte �uber einen weiten Bereich

von Elektronenenergien wurden bisher nur f�ur die energiereiche Komponente ver�o�entlicht� Bei

�� eV Elektronenenergie betr�agt der Anteil der Ionisationsreaktionen mit kinetischen Energien

der H�	Ionen gr�o�er als �
� eV etwa �� �Rapp ��b� des totalen H�	Ionisationsquerschnitts von

etwa � � ����� cm� �Rapp ��a �� Bei dieser Elektronenenergie erwartet man isotrope Winkel	

verteilungen aller Ionensorten� Experimentelle Wirkungsquerschnitte und Winkelverteilungen

f�ur alle Ionenkomponenten wurden bisher nur f�ur Elektronenenergien in der N�ahe der Schwelle

der einzelnen Reaktionen angegeben �Crowe �� �� F�ur die Erzeugung quasithermischer Ionen

mit isotroper Winkelverteilung kann daraus ein H��H�
� 	Verh�altnis etwa gleich oder gr�o�er als

�
��� f�ur Elektronenenergien oberhalb von �� eV abgeleitet werden� F�ur den Wirkungsquer	

schnitt der Erzeugung von H�	Ionen �uber den �#�
g 	Zustand kann somit ein Wert gr�o�er als

�� � � ����� cm� abgesch�atzt werden� Das H��H�
� 	Verh�altnis von �
��� mu� mit dem oben an	

gegebenen Z�ahlratenverh�altnis von �
�� f�ur die Messungen mit dem HAL	Analysator verglichen

werden� Ein Teil der Diskrepanz zwischen dem Verh�altnis der Z�ahlraten und der Wirkungs	

querschnitte f�ur H�	 und H�
� 	Ionen ist m�oglicherweise auf die Form der Energieverteilungen

in Abb� ���� zur�uckzuf�uhren� Das Verh�altnis der Z�ahlraten im Maximum der Verteilungen bei

� eV
 das f�ur die aufgenommenen Massenspektren bestimmend ist
 ist um etwa einen Faktor

� gr�o�er als das Integral der Z�ahlraten� Weitere Erkl�arungsm�oglichkeiten sind zum einen die

unterschiedliche Transmission der verschiedenen Ionensorten durch das Massen�lter und ein zu

niedrig abgesch�atzter Ionisationsquerschnitt f�ur die Erzeugung langsamer H�	Ionen� Letztlich

ist die Diskrepanz jedoch ungekl�art�

Die Nachweisgrenze f�ur atomaren Wassersto�
 die mit konventioneller Massenspektrometrie

in dieser Arbeit erreicht wird
 h�angt vom Beitrag der dissoziativen Ionisation von molekula	

rem Wassersto� ab� Ver�o�entlichte experimentelle Wirkungsquerschnitte f�ur die elektronensto�	

induzierte Ionisation atomaren Wassersto�s unterscheiden sich um maximal etwa ��� �Shah �� 


Shyn �� 
 Konuma �� �� Bei einer Elektronenenergie von �� eV wird von Shah und Mitarbeitern

ein Wert von � � ����	 cm� angegeben �Shah �� �� Je nach Annahme �uber die Gr�o�e des H�	

Ionisationsquerschnitts f�ur die Erzeugung langsamer H�	Ionen kann eine Nachweisgrenze f�ur

atomaren Wassersto� zwischen �� und ��� des Partialdrucks an molekularem Wassersto� ab	

gesch�atzt werden �dann sind die beiden Beitr�age zur Massenlinie M
� gleich gro��� Hierzu

wird jedoch zus�atzlich angenommen
 da� der Transport von H� und H� von Eintrittsblende

im HAL	Analysator bis zur Ionenquelle vergleichbar ist� Dies bedeutet insbesondere
 da� der

Verlust von atomarem Wassersto� im HAL	Analysator �durch Wandst�o�e und Gasst�o�e� ver	

nachl�assigbar ist� Daher sind die oben angegebenen Nachweisgrenzen wahrscheinlich noch nach

oben zu korrigieren� Um etwa einen Faktor � �vgl� Kap� ������ schlechtere Nachweisgrenzen

sind zu erwarten
 wenn atomarer Wassersto� nur auf direktem Weg ohne Wandst�o�e in die

Ionenquelle gelangen kann� Eine deutliche Verbesserung der Nachweisgrenzen sollte durch Aus	

nutzung der verschiedenen Ionisationsschwellen f�ur die direkte Ionisation atomaren Wassersto�s

und f�ur die Erzeugung von H�	Ionen aus dissoziativen Prozessen m�oglich sein �vgl� Kap� �������

Alle dazu ben�otigten Wirkungsquerschnitte f�ur die elektronensto�	induzierten Ionisierungspro	

zesse f�ur Elektronenenergien im Bereich der Ionisationsschwellen sind bekannt� Da jedoch f�ur

DC	Entladungen �im Gegensatz zu z�B� ECR	Entladungen� in Methan nur geringe Fl�usse ato	
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Abb� ���	� Z�ahlraten f�ur H�� und H�
� �Ionen aus der dissoziativen bzw� direkten Ionisation von H��

Molek�ulen als Funktion der Ionenenergie� Die Elektronensto	�Ionenquelle des HAL�Analysators wurde

hier mit einer Ionen�Extraktionsspannung von 
�V betrieben� Daher werden quasithermische Ionen

abh�angig vom Entstehungsort in der Ionenquelle mit Energien zwischen � eV und 
� eV extrahiert� Nicht�

thermische H��Ionen� die �uber den stark repulsiven Zwischenzustand �
�
u
des H�

� gebildet werden� f�uhren

zu Intensit�aten auch bei h�oheren Energien� Die beiden dargestellten Spektren wurden bei einem Wasser�

sto�druck von �Pa im Entladungsgef�a	 aufgenommen� Die Ionenquelle wurde mit einer Elektronenenergie

von 
�� eV betrieben�

maren Wassersto�s erwartet werden
 wurde im Rahmen dieser Arbeit auf eine Anwendung der

Ionisationsschwellen	Massenspektrometrie zu diesem Zweck verzichtet�

C�Hn�Kohlenwassersto�e

Zur Bestimmung absoluter Partialdr�ucke von C�Hn	Kohlenwassersto�en wurde angenommen


da� die Werte f�ur Transmission und Detektoremp�ndlichkeit
 die f�ur Acetylen relativ zu Methan

gemessen wurden
 f�ur alle C�Hn und die in der Ionenquelle erzeugten C�H
�
m	Ionen gelten� Dies ist

wegen der nur geringf�ugig unterschiedlichen Massen innerhalb dieser Kohlenwassersto�gruppe

gerechtfertigt� F�ur die quantitative Auswertung der Massenspektren m�ussen alle relevanten

partiellen Wirkungsquerschnitte f�ur elektronensto�	induzierte Ionisationsprozesse bekannt sein�

F�ur �Athan �C�H��
 �Athen �C�H�� und Acetylen �C�H�� liegen entsprechende experimentelle

Daten vor �siehe �Tawara �	 � und Referenzen hierin�� Wirkungsquerschnitte f�ur die Ionisation

von Radikalen
 insbesondere von �Athylradikalen �C�H��
 m�ussen dagegen abgesch�atzt werden�

Beitr�age von Fragmenten h�oherer Kohlenwassersto�e sowie weiterer Gase �s�u�� zu den Mas	

senlinien im Bereich der C�Hn	Kohlenwassersto�e m�ussen unter Umst�anden ebenfalls diskutiert

werden� Totale Ionisationsquerschnitte f�ur Propan �C�H�� und Propen �C�H�� wurden bereits

ver�o�entlicht �Schram �� 
 Tawara �	 �
 dagegen keine partiellen Wirkungsquerschnitte� Es exi	

stieren jedoch Ver�o�entlichungen mit Massenspektren der neutralen und ionischen Fragmente

der elektronensto�	 induzierten Dissoziation der C�Hn	Kohlenwassersto�e und insbesondere des
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Propans �Beck �� 
 Preston �� 
 Biguenet �� 
 Cornu �� 
 Flesch �� �� Fragmentverteilungen f�ur

eine Vielzahl weiterer Molek�ulsorten sind ebenfalls ver�o�entlicht �Cornu �� �� Die Fragmentver	

teilungen sind in diesen F�allen abh�angig von Art und Betriebsweise der verwendeten Massen	

spektrometer� Als Massen�lter wurden in diesen Arbeiten magnetische Sektor�lter verwendet


deren massenabh�angiges Transmissionsverhalten �vgl� Kap� ������ sich von dem des in dieser Ar	

beit verwendeten Spektrometers unterscheiden kann� Au�erdem ist zu beachten
 da� ionisierte

Molek�ulfragmente auch mit erheblichen kinetischen Energien gr�o�er als etwa � eV f�ur Elektro	

nenenergien von etwa �� eV gebildet werden k�onnen �Tsuchiya �� 
 Fuchs �� 
 Ehrhardt �� �� Man

fa�t die energiereichen Fragmente unter der Bezeichnung
�
Satellitengruppe� zusammen
 um sie

von der sogenannten quasithermischen Gruppe zu unterscheiden� Die Satellitengruppen werden

mit den fr�uher verwendeten Sektorfeld	Massenspektrometern bei typischen Ionenabzugsspan	

nungen von � kV bis �� kV nahezu vollst�andig nachgewiesen� F�ur die maximale Extraktions	

spannung von ��V im Fall des HAL	Analysators wird nur ein Bruchteil der Satellitengruppe de	

tektiert� Ein nicht quanti�zierbares Problem sind Reaktionen am Heizfaden der Ionenquelle
 die

z�B� von der Geometrie der Quelle und den Quellen	Partialdr�ucken abh�angen� Eine detaillierte


umfassende Darstellung elektronensto�	induzierter Prozesse
 die bei der Massenspektrometrie

organischer Molek�ule von Bedeutung sind
 �ndet sich z�B� in �Field �� � und �Hesse �� �� In dem

Buchbeitrag von Hesse werden insbesondere die Hauptfragmentierungsreaktionen organischer

Molek�ule behandelt
 deren Kenntnis f�ur 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 Partialdr�ucke neutraler Spezies in den

Gasentladungen h�au�g nicht mehr quanti�zierbar�

In den Massenspektren aller untersuchten Methanplasmen wurden relativ hohe Z�ahlraten

f�ur Ionen mit Massenzahlen im Bereich der C�	Kohlenwassersto�e beobachtet �vgl� Abb� �� ��

Daher soll im weiteren zun�achst der Beitrag der dissoziativen Ionisation der C�Hn	Gruppe zur

Intensit�at der Massenlinien im Bereich der C�	Kohlenwassersto�e diskutiert werden� Ein Bei	

trag von C�	Kohlenwassersto�radikalen kann ausgeschlossen werden
 da auch diese Radikale

wegen ihrer gro�en Reaktivit�at in nur vernachl�assigbaren Mengen in der Entladung zu erwarten

sind �vgl� Kap ������� Die Struktur des Propins �CH��C!CH� l�a�t einen signi�kanten Beitrag

dieses Kohlenwassersto�es zu Masselinien im Bereich der C�	Kohlenwassersto�e nicht erwarten�

Ver�o�entlichte Fragmentverteilungen f�ur die Ionisation von Propin best�atigen diese Aussage

�Biguenet �� 
 Cornu �� �� Die Fragmentierung bei der dissoziativen Ionisation von Propenmo	

lek�ulen la�t sich ebenfalls anhand der Struktur dieser Molek�ule �CH�
CH!CH�� verstehen�

Die Produktion von C�	Kohlenwassersto�onen sollte hier haupts�achlich �uber die Abspaltung

von Methylgruppen erfolgen� Die entstehenden C�H
�
� 	Ionen zeigen sich mit geringer H�au�g	

keit in gemessenen Massenspektren �Biguenet �� �� Eine sehr �ahnliche Fragmentverteilung �ndet

sich f�ur eine andere Form des C�H�
 des Cyclopropans� An anderer Stelle �Tickner �
 � wurde

au�erdem schon f�ur eine sehr �ahnliche Gasentladung in Methan durch Ausfrieren und gaschro	

matographischen Nachweis der Entladungsprodukte gezeigt
 da� im wesentlichen Propen und

nicht Cyclopropan gebildet wird� V�ollig andere Verh�altnisse liegen im Fall der dissoziativen Ioni	

sation des Propans vor� Die Struktur des Propans �CH�!CH�!CH�� beg�unstigt die Abspaltung

von Methylradikalen und auch von Methanmolek�ulen� In den Fragmentierungsspektren reinen
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Propans �s�o�� dominieren die Intensit�aten f�ur C�H
�
� 	 und C�H

�
� 	Ionen� Schlie�lich ist noch zu

beachten
 da� Ionen mit Massenzahlen im Bereich M� �� auch noch durch die Ionisation von

C�	Kohlenwassersto�en und weiterer ��uchtiger Verbindungen �Kohlendioxid
 Alkohole
 Propyl	

und Isopropyl	Derivate
 Ketone u�a�� zu erwarten sind� Diese zuletzt angesprochenen Verbin	

dungen k�onnen insbesondere bei der Wechselwirkung von Plasmateilchen mit den W�anden des

Entladungsgef�a�es entstehen� Die Bildung sauersto�	haltiger C	H	Verbindungen wird durch die

h�au�gen Sauersto�	Entladungen zum R�uck�atzen der a	C�H!Schichten beg�unstigt�

Die Analyse der Massenspektren f�ur die Methan	Entladungen ergibt f�ur alle Methandr�ucke


da� �Athan die h�au�gste Spezie der h�oheren Kohlenwassersto�e in den Gasentladungen ist

�s� Abb� �� �� Bei der dissoziativen Ionisation von �Athan bei einer Elektronenenergie von �� eV

entstehen im wesentlichen C�H
�
� 	Ionen ��i � ��� ������ cm�� �Chatham �� �� Der Wirkungsquer	

schnitt f�ur die Produktion von �Athanionen �M
��� betr�agt dagegen nur etwa �� � � ����� cm��

Da zur Intensit�at der Massenzahl M
�� allein die direkte Ionisation des �Athans beitr�agt
 auch

Beitr�age schwererer Molek�ule �insbesondere C�	Kohlenwassersto�e� sind hier vernachl�assigbar


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 �Intensit�at ohne Plasma� ist nur f�ur den niedrigsten untersuchten Me	

thandruck mit einem signi�kanten Fehler verbunden�

Bei der Ermittlung der Partialdr�ucke von �Athen und Acetylen wurden die dazugeh�orenden

Linienintensit�aten nur bez�uglich der Beitr�age von C�	Kohlenwassersto�en korrigiert� Im Fall

des �Athens wurde die Auswertung anhand der Intensit�at der Massenzahl M
�� durchgef�uhrt


da CO�	Ionen einen signi�kanten Beitrag zur Hauptlinie des �Athens liefern� Die um den Bei	

trag des �Athans korrigierte Z�ahlrate f�ur M
�� kann z�B� f�ur pCH�

��Pa �Abb� �� � nur zu

etwa ein Drittel auf die Ionisation von �Athen zur�uckgef�uhrt werden� F�ur die Absolutnormie	

rung auf Partialdr�ucke von �Athen und Acetylen im Entladungsgef�a� wurden relative partielle

Ionisationswirkungsquerschnitte und absolute Wirkungsquerschnitte der Literatur entnommen

��Melton �� � bzw� �Tate �� 
 Rapp ��a 
 Gaudin �� ���

�Athylradikale

F�ur die Intensit�at der Massenzahl M
� �C�H
�
� � wurde der h�ochste Untergrundbeitrag �Z�ahl	

rate ohne Plasma� beobachtet �vgl� Abb� �� �� Die Untergrundreduktion liefert signi�kante ver	

bleibende Z�ahlraten nur bis zu einem minimalen Methandruck von �Pa� Selbst eine nur grobe

Bestimmung der Fl�usse von �Athylradikalen auf die Substratelektrode w�are von Interesse
 da

alle kohlensto�	tragenden Radikale zur Depositionsrate beitragen sollten� Zur Bestimmung der

Intensit�at f�ur die Massenzahl M
� aufgrund der Ionisation von �Athylradikalen C�H� m�ussen

jedoch die Beitr�age weiterer Verbindungen
 insbesondere weitere Kohlenwassersto�e
 ber�uck	

sichtigt werden� Den gr�o�ten Beitrag liefert die dissoziative Ionisation des �Athans� Dieser

ergibt sich aus dem Produkt der Z�ahlrate f�ur die direkte Ionisation des �Athans �M
��� und

dem Verh�altnis der partiellen Wirkungsquerschnitte f�ur die Erzeugung von �Athyl	 und �Atha	

nionen �etwa �
� bei �� eV Elektronenenergie �Chatham �� ��� Der Fehler f�ur das Verh�altnis

der Wirkungsquerschnitte betr�agt dabei etwa ��� �Chatham �� �� Die k�urzlich ver�o�entlichten

partiellen �Athan	Ionisationsquerschnitte vonGrill und Mitarbeitern wurden bei der Auswertung
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nicht mehr ber�ucksichtigt� Ihre Absolutwerte unterscheiden sich bei einer Elektronenenergie

von �� eV um bis zu ��� von denen
 die von Chatham ermittelt wurden� Jedoch stimmen

die f�ur die vorliegende Arbeit relevanten Verh�altnisse von Wirkungsquerschnitten innerhalb der

angegebenen Me�fehler �uberein�

Es zeigte sich
 da� das Verh�altnis der untergrundkorrigierten Z�ahlraten der Massenzahlen

M
�� und M
� f�ur alle Messungen innerhalb maximaler Abweichungen von �� konstant ist�

Dies legt gemeinsame Reaktionspfade f�ur die Erzeugung der Molek�ule nahe
 deren Ionisation zur

Erzeugung von Ionen mit diesen Massenzahlen f�uhrt� Beitr�age der dissoziativen Ionisation wei	

terer Gase
 insbesondere die des Propans �s�o��
 zur Intensit�at der Massenzahl M
� lassen sich

nur grob absch�atzen� Der Beitrag des Propans �M
��� soll wegen der hohen Fragmentierungs	

wahrscheinlichkeit zum C�H
�
� vorrangig diskutiert werden� Die beobachteten Verh�altnisse der

Z�ahlraten f�ur die Massenzahlen M
�� und M
�� bei verschiedenen Methandr�ucken lassen sich

nicht allein auf die Fragmentierung des Propans zur�uckf�uhren �erwartetes H�au�gkeitsverh�altnis

etwa �
� � ��� Bei geringen Methandr�ucken �p � �Pa� ist die Intensit�at f�ur M
�� relativ zu

der f�ur M
�� vernachl�assigbar� Dies deutet sich auch schon bei einem Methandruck von �Pa

an
 bei dem die Massenspektren in der Abb� ���� gemessen wurden� F�ur diese geringen Met	

handr�ucke kann die Intensit�at zur Massenzahl M
�� zum gr�o�ten Teil durch die Ionisation

von Kohlendioxid erkl�art werden
 das w�ahrend der Entladung durch Wechselwirkung der Plas	

mateilchen mit den W�anden des Entladungsgef�a�es entsteht� �Man beachte das R�uck�atzen der

deponierten Kohlensto�schichten mit Sauersto�entladungen zwischen den einzelnen Me�zyklen��

Bei einer Elektronenenergie von �� eV betr�agt der Anteil der Kohlendioxid	Ionen an der gesam	

ten CO�	Ionisationsausbeute etwa ��� �Cornu �� �� Unter der Annahme
 da� auch bei h�oheren

Methandr�ucken ein �mindestens� gleichbleibender Partialdruck von CO� im Kessel entsteht


kann der minimale Beitrag des CO� zur Z�ahlrate der Massenzahl M
�� f�ur pCH�
� �Pa ange	

geben werden� So kann bei hohen Methandr�ucken etwa die halbe Intensit�at f�ur diese Massenzahl

auf CO� zur�uckgef�uhrt werden� Der Beitrag des Propans zu den Massenzahlen M
��
 �� ist

entsprechend geringer anzunehmen� Als Folge mu� auch ein Teil der Z�ahlrate f�ur M
�� auf

andere Verbindungen als Propan zur�uckgef�uhrt werden� Hier kommt prinzipiell eine Vielzahl

von Verbindungen in Frage �Cornu �� �� Die Analyse von Massenspektren mit einem gr�o�eren

Massenbereich �s� Abb� ����� kann hier zur Einschr�ankung m�oglicher Molek�ulsorten dienen� Auf

einige Details dieser Analyse wird noch weiter unten eingegangen werden� Im Zusammenhang

mit der Interpretation der Intensit�at f�ur die Massenzahl M
� kann zusammenfassend festge	

stellt werden
 da� neben Propan nur noch Acetaldehyd �CH�!CHO� einen wesentlichen Beitrag

zu M
� liefern k�onnte� Alle Beitr�age zu M
� durch die Ionisation weiterer Molek�ulsorten

sind dagegen vernachl�assigbar� Der Hauptfragmentierungsproze� im Fall des Acetaldehyds f�uhrt

zur Erzeugung von CHO�	Ionen� Die direkte Ionisation und die Ionisation unter Abspaltung

eines H	Atoms tr�agt beim Acetaldehyd in st�arkerem Ma� als beim Propan zu den Massenzahlen

M
��
 �� bei� Der relative Anteil beider Molek�ularten kann jedoch anhand der Massenspek	

tren nicht gekl�art werden� Letztlich l�a�t die Analyse der Massenspektren f�ur Methandr�ucke

im Bereich pCH�
� �Pa auf einen signi�kanten Beitrag der Ionisation von �Athylradikalen selbst

schlie�en� Dieser Beitrag ist jedoch nur mit einer sehr gro�en Unsicherheit quanti�zierbar� Zur

Bestimmung der Gr�o�enordnung von �Athylradikal��ussen auf die Substratelektrode wurde f�ur

den Wirkungsquerschnitt der direkten Ionisierung ein Wert von ����� cm� angenommen
 der
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Abb� ����� Ausschnitt gemessener Neutralgas�Massenspektren ohne und mit gez�undeter Gleichspan�

nungsentladung in Methan bei einem Druck von �Pa� Gezeigt sind die Ergebnisse zweier Einzelmessungen

mit Me	zeiten von � s pro Massenzahl und nicht die gemittelten Intensit�aten einer ganzen Me	reihe� wie

in Abb� ���� Die Elektronensto	�Ionenquelle des HAL�Analysators wurde mit einem Emissionsstrom von


���A und einer Elektronenenergie von �� eV betrieben�

sich aus einer Absch�atzung anhand von Wirkungsquerschnitten f�ur �ahnliche Reaktionen ergibt

�Tawara �	 ��� Dar�uber hinaus wurde angenommen
 da� Verluste von �Athylradikalen im Analy	

sator �insbesondere an Ober��achen� vernachl�assigbar sind� F�ur den Nachweis von Methylradika	

len wurde ein derartiges Verhalten durch ein unabh�angiges Experiment best�atigt �s� Kap� �������

Fragmentierung von C��Kohlenwassersto�en und Verunreinigungen

Im Zusammenhang mit der Bestimmung von Partialdr�ucken der C�	Kohlenwasserstoffe wurde

schon auf die Bedeutung der Fragmentierung schwerer Molek�ule f�ur die Intensit�aten im Mas	

senbereich einfacher C�	Kohlenwassersto�e �Propan
 Propen und Propin� hingewiesen� Die we	

sentlichen Beitr�age liefert dabei i�a� die Dissoziation h�oherer Kohlenwassersto�e �CnHm� n� ���

Des weiteren spielen aber auch �uor	 und vor allem sauersto�	haltige Verbindungen eine Rolle�

Quelle f�ur �uor	haltige Ionen ist die Erosion von Te�on
 �CF��n
 das in gr�o�eren Mengen als Iso	

lator f�ur die Abschirmung der Substratelektroden dient� Erosionsprodukte vom Te�on werden

jedoch nicht mit hoher H�au�gkeit erwartet
 da Te�on ein sehr stabiles Polymer ist� So ist auch

anzunehmen
 da� der gr�o�te Teil der Intensit�at f�ur M
�� vom Hauptfragmentierungsprodukt
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CH�O
� prim�arer Alkohole und nicht vom CF� stammt� Sauersto�	haltige Verbindungen f�uhren

insgesamt zu einem schwer absch�atzbaren Untergrund im Bereich der Massenlinien h�oherer Koh	

lenwassersto�e� Eine charakteristische Fragmentmassenzahl ist z�B� M
�� f�ur eine Reihe von

Ketonen und Aldehyden �Cornu �� 
 Hesse �� �� Die Probleme bei der Analyse der charakte	

ristischen Fragment	Ionen vom Propan wurden bereits behandelt� Zur Vermeidung derartiger

Komplikationen sollte m�oglichst auf gleichzeitige reaktive �Atzplasmen im Fall von massenspek	

troskopischen Untersuchungen an Entladungen in Kohlenwassersto�en verzichtet werden� Reine

physikalische Zerst�aubung zur R�uck�atzung deponierter a	C�H!Schichten
 z�B� mit Hilfe von Ar	

gonentladungen
 ist jedoch mit einem wesentlich h�oheren Zeitaufwand verbunden und f�uhrt

unter Umst�anden auch nicht zum Ziel
 falls von den Gef�a�w�anden erodiertes Material auf den

Substratelektroden redeponiert wird� Die Beitr�age identi�zierter h�oherer Kohlenwassersto�e

zu Linienintensit�aten im Bereich um M� �� �s� Abb� ����� sollen im folgenden kurz aufgef�uhrt

werden� Die gr�o�ten Linienintensit�aten im Massenbereich der C�	Kohlenwassersto�e sind auf

charakteristische Ionen des Butens �M
��
 ��� zur�uckzuf�uhren� Das Hauptfragment f�ur alle

Strukturformen des Butens ist jedoch das C�H
�
� 	Ion� Das Intensit�atsverh�altnis der charakteri	

stischen Buten	Massenlinien ist dabei mit Hilfe eines Anteils vom Penten �M
��� zur Intensit�at

f�ur M
�� zu erkl�aren� C�H�	Kohlenwassersto�e sind durch das Auftreten der charakteristischen

Massenzahlen M
��
 �� erkennbar� Allen Strukturformen dieser Gruppe gemeinsam ist die Er	

zeugung von C�H
�
� mit H�au�gkeiten
 die vergleichbar mit denen der charakteristischen Ionen

sind� Die Intensit�aten der Massenzahlpaare M
��
 �� und M
��
 � sind nur durch signi�	

kante Mengen von Benzol und Diacetylen �Butadiin	��
��� erkl�arbar� Ver�o�entlichte Fragmen	

tierungspektren dieser Molek�ule enthalten nur vernachl�assigbare Anteile leichterer Fragmente�

Typische Edukte
 die zum Auftreten der Massenlinie M
�� f�uhren
 sind Alkane �insbesondere

Hexan� und z�B� Propans�aure	Derivate� Beide Familien f�uhren nicht zu signi�kanten Beitr�agen

bei niedrigeren Massenzahlen� In nur sehr geringen Mengen wird Butan in der Entladung gebil	

det
 dessen dominantes Fragmention C�H
�
� ist� Die mit einer relativen H�au�gkeit von etwa ���

entstehenden Butanionen �M
��� werden in den gemessenen Fragmentverteilungen kaum be	

obachtet� Zusammenfassend ist zu sagen
 da� Fragmente h�oherer Kohlenwassersto�e nur bei der

Interpretation der Intensit�aten von C�Hn	Ionen mit ungerader Anzahl von Wassersto�atomen

ber�ucksichtigt werden m�ussen� Der Vollst�andigkeit halber sei auch noch darauf hingewiesen
 da�

die dissoziative Ionisation von Kohlenwassersto�en
 die anhand der Linienintensit�aten f�ur M� ��

zu identi�zieren sind
 im wesentlichen auch zu ionischen Bruchst�ucken mit kleineren Massenzah	

len f�uhrt� Auf eine Quanti�zierung von Partialdr�ucken der C�	 und h�oherer Kohlenwassersto�e

wurde verzichtet�

����� Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie

Die Ionisationsschwellen	Massenspektrometrie �ISMS�
 als Variante der
�
Auftrittspotential	Spek	

troskopie� auch
�
Appearance Mass Spectrometry� genannt
 wurde urspr�unglich zum Nach	

weis intermedi�arer Reaktionsprodukte �u�a� CH�� f�ur Untersuchungen zur Verbrennungs	Chemie

von Kohlenwassersto�en entwickelt �Eltenton �� �� Seitdem ist die Methode bereits bei eini	

gen Arbeiten zur Bestimmung von Radikaldichten in Gasentladungen eingesetzt worden� Ne	

ben CHn	Radikalen �Toyoda �� 
 Kojima �� 
 Sugai �	 
 Sanz �� 
 Sugai �� � wurden hierbei auch
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CFn	Radikale �Vasile ��� Truesdale ��� Hikosaka ��a�c� sowie Si���Hn	Radikale �Robertson �� 


Robertson �� � detektiert� Eine interessante Anwendung der Ionisationsschwellen	Massenspek	

trometrie ist die Messung von Wirkungsquerschnitten f�ur die elektronensto�	induzierte Dissozia	

tion von Methanmolel�ulen in neutrale Fragmente �CH� und CH�� �Nakano �
a 
 Nakano �
b�� Im

Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die ISMS zur Ermittlung absoluter CH�	Radikaldichten

ausgenutzt� Dabei zeichnet sie sich durch die h�ochste Nachweisemp�ndlichkeit im Vergleich

mit alternativen Me�methoden aus �siehe Kap� ����
 speziell auch im Vergleich mit der IR	

Diodenlaser	Absorptionsspektrometrie �Celii �� 
 Wormhoudt �	 
 Davies �� �� Das Prinzip und

m�ogliche Fehlerquellen der ISMS	Messungen werden im folgenden kurz behandelt� Im Zusam	

menhang mit der Auswertung der Daten dieser Arbeit wird au�erdem ein unabh�angiges Ex	

periment beschrieben
 das die Frage nach Verlusten von CH�	Radikalen an den Ober��achen

�Haftung und Schichtaufbau
 Umwandlungsreaktionen� im HAL	Analysator kl�art� Kenntnisse

�uber das Haftverm�ogen von Kohlenwassersto�	Radikalen sind auch f�ur die Vorstellungen �uber

die Mechanismen bei der Deposition von Kohlensto�schichten von wesentlicher Bedeutung�

Bei der ISMS wird die unterschiedliche Ionisations	Schwellenenergie f�ur die direkte Ionisation

von Radikalen und die dissoziative Ionisation der Stammolek�ule ausgenutzt
 um zwischen Radi	

kalionen zu unterscheiden
 die bei diesen Reaktionen gebildet werden� �Im Fall der dissoziativen

Ionisation mu� die Bindungsenergie der Molek�ulfragmente zus�atzlich aufgebracht werden�� Die

Partialdr�ucke von Radikalen in Niederdruck	Gasentladungen sind typischerweise einige Gr�o�en	

ordnungen kleiner als die der Stammverbindungen� Wegen der vergleichbar gro�en Wirkungs	

querschnitte f�ur die verschiedenen Ionisationsreaktionen bei Elektronenenergien deutlich ober	

halb der Schwellenenergien
 k�onnen diese geringen Anteile an Radikalen mit konventioneller Mas	

senspektrometrie nicht nachgewiesen werden� Elektronensto�	induzierte Ionisationsprozesse
 die

f�ur die hier untersuchten Gasentladungen in Methan zur Erzeugung von CH�
� 	Ionen in der Io	

nenquelle f�uhren
 und die dazugeh�orenden Schwellenenergien Eth sind in der folgenden Tabelle

aufgelistet�

CH��e� � CH�
� �H��e�
 Eth
���
��� �
��� eV �Plessis �� ��

CH��e� � CH�
� �H��e�
 Eth
���
��� �
��� eV �Plessis �� ��

C�H��e� � CH�
� �CH���e�
 Eth
���
��� �
��� eV �Williams �� 
 Plessis �� ��

C�H��e� � CH�
� �CH�

� �e�
 Eth
���
��� �
��� eV �Plessis �� ��

CH��e� � CH�
� ��e�
 Eth
� 
��� �
��� eV �Lossing �	 
 Radzig �� ��

F�ur die Reaktionen
 bei denen Ionenpaare gebildet werden
 ist zu beachten
 da� die entspre	

chenden Wirkungsquerschnitte deutlich kleiner sind als die der Reaktionen
 die zu Ion	Neutral	

Paaren f�uhren �Plessis �� 
 Plessis �� �� Bei Elektronenenergien hinreichend oberhalb der Ioni	

sationsschwellen k�onnen die Ionenpaar	Reaktionen vernachl�assigt werden� Da in den Gasentla	

dungen dieser Arbeit signi�kante Mengen an C�	Kohlenwassersto�en gebildet werden
 wurden

entsprechende Schwellenenergien
 soweit bekannt
 mit in die Tabelle aufgenommen� Die Schwel	

lenenergien f�ur die Erzeugung von CH�
� 	Ionen aus anderen C�	Kohlenwassersto�en als �Athan

sind nicht gemessen worden
 k�onnen aber ebenfalls gr�o�er als �� eV angenommen werden� Dies

gilt auch f�ur weitere m�ogliche Reaktionsedukte
 die in der Gasentladung gebildet werden �eine

umfangreiche Liste �ndet sich in �Rosenstock �� ���
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Elektronenenergie (eV)

Abb� ���
� Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie zum Nachweis von Methylradikalen� Dargestellt

ist die Z�ahlrate des HAL�Analysators f�ur die Massenzahl M�
� �CH�
� � als Funktion der Energie der

Elektronen in der Elektronensto	�Ionenquelle ohne und mit gez�undeter Entladung in Methan bei einem

Druck von 
�Pa und einer Subtratvorspannung von ��
�V�

Die minimale Di�erenz in den Schwellenenergien f�ur die direkte Ionisation von Methylradika	

len einerseits und f�ur dissoziative Prozesse andererseits betr�agt also etwa �
� eV� Diese Di�erenz

zeigt sich am Beispiel einer ISMS	Messung zum Nachweis von Methylradikalen �Abb� ����� beim

Vergleich der Z�ahlraten des HAL	Analysators f�ur die Massenzahl M
�� �CH�
� � ohne und mit

Plasma� Das zus�atzliche Signal mit Plasma bei Elektronenenergien im Bereich unterhalb von

etwa �� eV ist auf die Ionisation von Methylradikalen zur�uckzuf�uhren
 die in der Entladung er	

zeugt wurden� Die energieabh�angige Z�ahlrate "Z�Ee� f�ur diesen Bereich von Elektronenenergien

Ee ist proportional zur Radikaldichte n in der Entladung�

"Z�Ee� 
 k Ie �ion�Ee�n � �����

Die Proportionalit�atskonstante k h�angt von der Transmission der Radikale von der Entladungs	

elektrode in die Ionenquelle und dem Nachweisverm�ogen f�ur die ionisierten Radikale ab� Eine

Beziehung in Form der Gleichung ����� gilt auch f�ur die Dichte der Stammverbindung Me	

than im Entladungsgef�a� ohne Plasma und der entsprechenden energieabh�angigen Z�ahlrate f�ur

CH�
� 	Ionen ohne Plasma� Wegen der geringen Di�erenz der Massen von Methanmolek�ulen und

Methylradikalen hat die Konstante k f�ur den Nachweis beider Teilchensorten in guter N�aherung

die gleiche Gr�o�e
 falls angenommen wird
 da� der Transport von Methylradikalen und Me	

thanmolek�ulen vom Ort der Eintrittsblende in die Ionenquelle vergleichbar ist� Da Verluste von

Methanmolek�ulen an den Ober��achen im Analysator nicht zu erwarten sind
 bedeutet diese An	

nahme
 da� Verluste von Methylradikalen ebenfalls vernachl�assigbar sind� Die G�ultigkeit dieser

Annahme konnte in einem unabh�angigen Experiment best�atigt werden �s�u��� Die Konstante k

kann also mit Hilfe von Kalibriermessungen mit Methan bekannten Drucks im Entladungsgef�a�

und des bekannten partiellen Ionisations	Wirkungsquerschnitts �Adamczyk �� 
 Chatham �� 
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Orient �� � f�ur Methan bestimmt werden� �Die Daten von Adamczyk und Mitarbeitern wurden

bei der Auswertung wegen der fehlenden Fehlerangaben nicht ber�ucksichtigt�� G�unstigerweise

wird bei allen Messungen zur selben Gasentladung der Elektronen	Emissionsstrom Ie konstant

gehalten und das Produkt �k Ie� ermittelt� Damit kann dann aus dem CH�
� 	Signal infolge der

Ionisation von Methylradikalen und mit Hilfe des bekannten Wirkungsquerschnitts f�ur diese

Reaktion �Baiocchi �� 
 Wang �� � die CH�	Dichte in der Entladung und daraus der absolute

thermische Radikal�u� auf die Substratelektrode berechnet werden�

Details zu den ISMS	Messungen und grunds�atzliche Fehlerquellen sollen im folgenden behan	

delt werden� Abb� ���� zeigt ein Beispiel einer ISMS	Messung f�ur eine Methan	Gasentladung bei

einem Druck von ��Pa� Der Wert des Produkts �k Ie� ist das Ergebnis einer Anpassung der

Gr�o�e � "ZCH�
�Ee� � k Ie nCH�

� aus der Kalibriermessung an den energieabh�angigen Wirkungs	

querschnitt f�ur die dissoziative Ionisation des Methans �oberes Diagramm der Abb� ������ Die

Methandichte nCH�
im Entladungsgef�a� ergibt sich dabei �uber die Zustandsgleichung des idealen

Gases aus dem gemessenen Methandruck� Da der gemessene Elektronen	Emissionsstrom nicht

identisch mit dem tats�achlichen Ionisationsstrom ist
 kann eine Elektronenenergie	Abh�angigkeit

des Anpassungsparameters �k Ie� zun�achst nicht ausgeschlossen werden� Im betrachteten Ener	

giebereich erwies sich dieses Produkt jedoch als konstant� Der Wert von �k Ie� mu� aber f�ur jede

ISMS	Messung separat ermittelt werden
 da er in geringem Ma� vom Methandruck abh�angt


aber vor allem wegen des ver�anderlichen Nachweisverm�ogens des HAL	Analysators f�ur verschie	

dene Me�zyklen �siehe Kap� ������� Dar�uber hinaus zeigte sich
 da� das Nachweisverm�ogen auch

im Verlauf einer ISMS	Messung durch den Ein�u� der Methan	Entladung variiert� Daher wurde

immer eine Reihe von Kalibriermessungen ohne Plasma in einem Me�zyklus durchgef�uhrt� We	

gen des sehr geringen Dissoziationsgrads des Methans konnte die Kalibrierung zus�atzlich anhand

der Z�ahlraten mit Plasma
 die f�ur Elektronenenergien bis �� eV aufgenommen wurden
 veri�	

ziert werden� Nach der Festlegung von �k Ie� kann dann die CH�	Radikaldichte nCH�
aus der

Anpassung von � "ZCH�
�Ee� � k Ie nCH�

� an den Wirkungsquerschnitt f�ur die Ionisation der Me	

thylradikale bestimmt werden �unteres Diagramm der Abb� ������

Fehlerquellen und praktische Probleme

Bei der Messung von absoluten CH�	Radikaldichten mit Hilfe der ISMS sind mehrere prinzipielle

Fehlerquellen sowie praktische Probleme der Experimentdurchf�uhrung zu beachten�

�� CH�
� 	Ionen aus der Entladung k�onnen zum CH�	Signal beitragen�

�� CH�
� 	Ionen als Folge der Ionisation anderer Molek�ule als Methan k�onnen ebenfalls zum

Signal beitragen�

�� Die Unsicherheit in der Kalibrierung der Elektronenenergie kann zu Fehlern f�uhren� Die

Breite der Elektronen	Energieverteilung mu� klein sein im Vergleich zur Di�erenz der

eingehenden Schwellenenergien�

�� Angeregte CH�

�	Radikale werden mit einem Wirkungsquerschnitt unbekannter Gr�o�e ioni	

siert� Die Schwellenenergien f�ur die Ionisation angeregter Radikale liegen niedriger als die

von Grundzustandsradikalen�
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Abb� ����� Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie zur Bestimmung absoluter CH��Dichten in einer

Methan�Entladung mit einem Methandruck von 
�Pa� Der obere Teil der Abbildung zeigt das Ergebnis

der Kalibriermessung ohne Plasma� Der Verlauf der Z�ahlrate als Funktion der Elektronenenergie ist durch

den Verlauf des partiellen Wirkungsquerschnitts f�ur die Ionisation des Methans gegeben �vgl� Gl� �������

Die Kalibriergr�o	e �k Ie� kann dementsprechend in guter N�aherung als konstant im betrachteten Bereich

von Elektronenenergien angesehen werden� Der untere Teil der Abbildung zeigt die Z�ahlraten ohne und

mit Plasma f�ur die Erzeugung von CH�
� �Ionen im Bereich der Ionisationsschwellen� An der rechten

Achse ist hier der Wirkungsquerschnitt f�ur die Ionisation von Methylradikalen angetragen� Die gezeigten

Me	daten mit Plasma ergeben sich aus einer Mittelung �uber 
� Einzelmessungen mit Me	zeiten von

� s pro Me	punkt� F�ur die Daten ohne Plasma wurde �uber � Einzelmessungen mit Me	zeiten von � s

pro Me	punkt gemittelt� Die Ionenquelle wurde hier mit einem Elektronen�Emissionsstrom von ���A

betrieben�
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�� Angeregte Methanmolek�ule CH�

� werden bei niedrigeren Schwellenenergien ionisiert als

Methanmolek�ule im Grundzustand�

�� Pyrolyse von Methan am Heizdraht der Ionenquelle kann zur zus�atzlichen Erzeugung von

Methylradikalen f�uhren�

�� CH�	Verluste durch St�o�e mit Gasmolek�ulen im Analysator oder durch Reaktionen an den

Ober��achen im Analysator haben eine fehlerhafte Absolutnormierung gemessener CH�	

Dichten mit Methan als Kalibrierquelle zur Folge�

CH�	Ionen 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� ������� Dementsprechend wird kein Signal bei ausgeschalteter Elektronenemission beob	

achtet� �Ein zus�atzlicher Ionisationsstrom energiereicher Elektronen aus der Gleichspannungs	

Entladung ist f�ur die Messungen an der negativ vorgespannten Substratelektrode auszusch	

lie�en��

CH�
� 	Fragmente als Folge der Ionisation h�oherer Kohlenwassersto�e werden grunds�atzlich

erst bei Elektronenenergien als �� eV gebildet �s�a� die Tabelle auf Seite ���� Weitere Verbin	

dungen
 die zum CH�
� 	Signal bei Elektronenenergien unterhalb von �� eV beitragen k�onnten


wurden nicht nachgewiesen�

Zum dritten Punkt� Der Spannungsabfall �uber dem Heizdraht in der Ionenquelle f�uhrt

grunds�atzlich zu einer relativ breiten Elektronen	Energieverteilung verglichen mit den Di�e	

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� ����� behandelt� Die e�ektive Breite der

Elektronenenergieverteilung zeigt eine Abh�angigkeit von der Absaugspannung der Ionenquelle

und vor allem auch vom Emissionsstrom� Das g�unstigste Signal	Untergrund	Verh�altnis wird f�ur

die maximale Absaugspannung von ��V und einen m�oglichst geringen Emissionsstrom erreicht�

Bei der Messung in Abb� ���� bei einem Emissionsstrom von ���A ist die e�ektive Energiebrei	

te kleiner als �
� eV� F�ur die Untersuchungen bei kleineren Methandr�ucken als �� Pa mu�te der

Emissionsstrom f�ur ein ausreichendes CH�	Signal erh�oht werden� Die resultierende Erh�ohung

der e�ektiven Energiebreite ist am Beispiel einer Entladung bei einem Methandruck von �Pa

in Abb� ����
 verglichen mit der Abb� ����
 bereits zu erkennen� Wesentlich h�ohere Emissions	

str�ome als etwa ����A sind bei den ISMS	Messungen mit dem HAL	Analysator nicht mehr zu

tolerieren� Hierdurch wird letztlich auch die Nachweisgrenze f�ur die CH�	Analyse festgelegt� Die

Nachweisgrenze wurde bei den Messungen f�ur den niedrigsten Methandruck von �Pa erreicht�

Wegen des sehr geringen Dissoziationsgrads des Methans in den Entladungen konnte jedoch

davon ausgegangen werden
 da� der Untergrund in den Messungen mit Plasma zuverl�assig mit

Hilfe der Messungen ohne Plasma korrigiert werden kann �siehe auch Anpassung der Daten

mit Plasma in Abb� ������ Die Kalibrierung der Elektronenenergie wurde unter Ausnutzung

der bekannten Ionisationsschwellen des Methans �CH�
� 
 CH

�
� 
 CH

�
� � �Plessis �� � und von Ar	

gon �Eth
��
�� eV� �Rosenstock �� 
 Stefan �	 
 Radzig �� � durchgef�uhrt� Ein grunds�atzliches

Problem ist dabei die apparative Energiebreite
 die einen direkten Vergleich mit den Litera	

turwerten f�ur die Schwellenenergien erschwert� Die Lage aller beobachteter Ionisationsschwellen
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Abb� ����� Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie zur Bestimmung absoluter CH��Dichten in ei�

ner Entladung mit einem Methandruck von �Pa �vgl�Abb� ��
��� Der Elektronen�Emissionsstrom bei

dieser Messung betrug ���A� Die gezeigten Me	daten mit Plasma sind das Ergebnis einer Mittelung

�uber �� Einzelmessungen mit Me	zeiten von � s pro Me	punkt� F�ur die Daten ohne Plasma wurden �

Einzelmessungen mit Me	zeiten von � s pro Me	punkt herangezogen�

stimmt jedoch f�ur die verwendete Skalierung innerhalb weniger ���� eV mit den Literaturwerten

�uberein� Bei der Berechnung der Elektronenenergie aus der Beschleunigungsspannung mu� im

wesentlichen die Austrittsarbeit der Emissionskathode ber�ucksichtigt werden� Die Kalibrierung

wird au�erdem durch die gute �Ubereinstimmung der Elektronenenergieabh�angigkeit der gemes	

senen Z�ahlraten und der korrespondierenden Wirkungsquerschnitte best�atigt �s� Abb� ���� und

������

Eine weitere prinzipielle Fehlerquelle bei ISMS	Messungen an Gasentladungen sind elektro	

nische und vibratorische Anregungen sowohl der Stammverbindungen als auch der Radikale

�Punkte � und ��� F�ur Methan sind keine elektronisch angeregten Bindungszust�ande bekannt

�Winters �� 
 Davies �� �� Alle elektronischen Anregungen f�uhren zur Dissoziation der Methan	

molek�ule� Winters schlie�t aus seinen Messungen au�erdem
 da� die neutralen Fragmente aus

der elektronensto�	induzierten Dissoziation vor allem im Grundzustand oder in langlebigen an	

geregten Zust�anden entstehen� Die Erzeugung langlebig angeregter CH�	Radikale in der Gas	

entladung l�a�t sich zun�achst also nicht grunds�atzlich ausschlie�en� Ebenso k�onnen vibratorisch

angeregte Molek�ule nicht prinzipiell unbeachtet bleiben� Experimentell existieren zwei Hin	

weise
 da� angeregte Spezies f�ur die vorliegende Arbeit keine Rolle spielen� Zum einen ist dies

die Abh�angigkeit der gemessenen Z�ahlraten von der Elektronenenergie
 die signi�kante Beitr�age

von Prozessen mit reduzierten Schwellenenergien unwahrscheinlich macht� Zum anderen wur	

den zur Untersuchung von CH�	Verlusten im Analysator ISMS	Messungen durchgef�uhrt
 bei

denen Wandst�o�e der Neutralteilchen beim Transport in die Ionenquelle eine vernachl�assigbare

Rolle spielen �siehe Abb� ������ Diese ISMS	Messungen f�uhren zu den gleichen Ergebnissen wie
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die bisher beschriebenen Messungen� Nach Wandst�o�en sollte jedoch der Gro�teil thermischer


angeregter Neutralteilchen im Grundzustand vorliegen�

Pyrolyse des Methans mu� zu einem CH�	Signal auch bei nicht gez�underter Entladung

f�uhren� M�oglicherweise ist die beobachtete Intensit�at bei Elektronenenergien unterhalb von

etwa ��
� eV �vgl� Abb� ���� und ����� zumindest teilweise mit der thermischen Dissoziation des

Methans zu erkl�aren� Die Methanpyrolyse w�are auch eine weitere Erkl�arung f�ur die Abh�angig	

keit dieses niederenergetischen Ausl�aufers vom Emissionsstrom
 der �uber die Temperatur des

Heizdrahtes geregelt wird� Der Beitrag der Pyrolyse zum CH�	Signal wird jedoch bei der Aus	

wertung
 wiederum aufgrund des geringen Dissoziationsgrads des Methans in der Entladung


durch die Di�erenzbildung der Signale mit und ohne Plasma korrekt ber�ucksichtigt�

Verluste von Methylradikalen an Analysatorober��achen

Die in der Aufz�ahlung zuletzt angesprochenen Verluste von Radikalen im Analysator sind bis

heute Hauptanla� zur Kritik an der Anwendung der ISMS zur Messung absoluter Radikaldichten

gewesen� Sugai und Mitarbeiter �Toyoda �� 
 Kojima �� 
 Sugai �	 
 Sugai �� � haben e�ektive

Haftkoe�zienten �s� Kap� �� f�ur CH�	 und CH�	Radikale aus einer Betrachtung der zeitabh�angi	

gen Dichte�anderungen von Plasmaspezies nach Abschalten der verwendeten HF	Entladung ab	

gesch�atzt� F�ur Methylradikale geben sie einen e�ektiven Haftkoe�zienten kleiner als ���� f�ur die

W�ande ihres Entladungsgef�a�es nach Abschaltung der Entladung an �Toyoda �� �� Ein direkter

experimenteller Nachweis der Vernachl�assigbarkeit von Radikalverlusten im Massenspektrometer

fehlt bisher�

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher ein Experiment zur Kl�arung dieser Frage

durchgef�uhrt
 das anhand der Abbildungen ���� und ���� beschrieben werden soll� Abb� ����

zeigt einen Schnitt durch den Me�kopf 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 �einschlie�lich der Filterelemente� relativ zu einer Referenzspannung in

H�ohe der Spannung der Substratelektrode angelegt� Der geschlossene Extraktor wird noch mit

einer zus�atzlichen Bremsspannung zur vollst�andigen Unterdr�uckung von Plasmaionen betrieben�

Eine wesentliche Eigenschaft dieses Standardaufbaus des Me�kopfes ist
 da� Neutralteilchen

haupts�achlich durch die Ionenquelle hindurch transportiert werden� Der Raum um die inneren

Elektroden herum ist nur �uber relativ enge Schlitze zug�anglich und nur ein geringer Anteil der

Neutralteilchen wird an der Ionenquelle au�en vorbei abgepumpt� Folglich spielen Wandst�o�e

beim Transport der Neutralteilchen in die Ionenquelle eine wesentliche Rolle� Um den Ein�u�

eben dieser Wandst�o�e auf die Radikalenanalyse zu studieren
 wurde eine Folge von ISMS	

Messungen abwechselnd mit dem Standardaufbau und einemmodi�zierten Aufbau durchgef�uhrt�

Beim modi�zierten Aufbau fehlten der geschlossene Extraktor und die beiden Au�enelektroden

der Einzellinse� Die Mittelelektrode der Einzellinse blieb zur Unterdr�uckung der Plasmaionen

eingebaut� F�ur das o�ene Eingangssystem des Me�kopfes ist zu erwarten
 da� Neutralteilchen

nahezu nur auf direktem Weg
 ohne Wandst�o�e
 in die Ionenquelle gelangen�

Abb� ���� zeigt einen Vergleich von ISMS	Messungen
 die hintereinander mit dem Standard	

aufbau und dem reduzierten Aufbau des Me�kopfes durchgef�uhrt wurden� Die Betriebspara	
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Abb� ����� Vergleich von Ergebnissen zur Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie mit unterschied�

lichem Aufbau der Eingangsoptik im Me	kopf des HAL�Analysators� Dargestellt ist die Z�ahlrate f�ur

die Massenzahl M�
� als Funktion der Elektronenenergie der eingebauten Ionenquelle zum einen mit

geschlossenem Extraktor �Standardkon�guration� und andererseits mit o�enem Eingangssystem �siehe

Abb� ��
��� Die beiden Messungen wurden f�ur eine Methan�Gasentladung bei einem Druck von �Pa und

einer Subtratvorspannung von ��
�V durchgef�uhrt�
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meter des Analysators waren f�ur beide Messungen identisch� Wie zu erwarten war� wird die

Methandichte in der Ionenquelle� und damit auch das Me�signal f�ur Elektronenenergien gr�o�er

als etwa �� eV� beim Umbau vom geschlossenen Standardaufbau auf das o�ene System reduziert�

Nur etwa ein Drittel der mit dem Standardaufbau nachgewiesenen Methanmolek�ule gelangt ohne

Wandst�o�e in die Ionenquelle� Es zeigt sich au�erdem� da� die Z�ahlrate aufgrund der Ionisa	

tion von Methylradikalen um den gleichen Faktor reduziert ist� Die Ergebnisse f�ur die beiden

ISMS	Messungen stimmen daher �uberein� Aus den Messungen mu� geschlossen werden� da�

der e�ektive Haftkoe
zient f�ur CH�	Radikale auf den Ober��achen im Analysator einen f�ur die

ISMS	Messungen vernachl�assigbaren Wert hat� Im Hinblick auf die Modellierung von Deposi	

tionsmechanismen �Kap� 
� ist es noch wichtig� darauf hinzuweisen� da� diese Ober��achen im

HAL	Analysator frei von Ioneneinwirkungen sind� Ein Schichtaufbau durch ionen	induzierten

Einbau adsorbierter Radikaler kann hier also nicht auftreten�

Eine zweifelsfreie Aussage �uber CH�	Verluste im HAL	Analysator konnte nicht anhand des

Vergleichs von nur zwei ISMS	Messungen getro�en werden� Da bei diesem Experiment auch

die Absolutwerte der Z�ahlraten f�ur die Ionisation des Methans verglichen werden mu�ten� um

den Ein�u� von Wandst�o�en auf den Nachweis des Methans zu veri�zieren� stellten wiederum

die schon mehrfach erw�ahnten �Anderungen des Nachweisverm�ogens des Teilchendetektors ein

ernsthaftes Problem dar� Die Notwendigkeit� den Analysator f�ur die Umbauten zu �uten und

anschlie�end zur Erreichung vernachl�assigbarer Untergrundsignale auszuheizen� f�uhrte zun�achst

tats�achlich zu Schwankungen des Nachweisverm�ogen� die zuverl�assige Aussagen unm�oglich mach	

ten� Es zeigte sich jedoch� da� der Analysator durch Sauersto�	 und Methan	Entladungen

geeignet gew�ahlter� fester Dauer so konditioniert werden konnte� da� das intrinsische Nach	

weisverm�ogen bis auf maximale �Anderungen von etwa 
�� reproduziert werden konnte� Die

Signal�anderungen von etwa einem Faktor 
 durch den Umbau von der Standardkon�guration

auf das o�ene Me�system und zur�uck� die f�ur ISMS	Messungen bei einem Methandruck von

�Pa� aber auch bei �Pa und ��Pa� beobachtet wurden� sind also signi�kant� Die Resultate f�ur

CH�	Dichten bei diesen Methandr�ucken stimmen f�ur die verschiedenen Aufbauten des Me�kopfes

innerhalb der Relativfehler f�ur Messungen mit dem Standardsystem �uberein� Die Vernachl�assig	

barkeit von CH�	Verlusten im HAL	Analysator konnte also f�ur den Methandruckbereich zwi	

schen �Pa und ��Pa direkt gezeigt werden� Wegen des reduzierten Gesamtnachweisverm�ogens

f�ur CH�	Radikale im Fall des umgebauten Me�kopfes wurden Messungen bei kleineren Met	

handr�ucken nicht ausgef�uhrt�

����� Massenspektrometrischer Nachweis schneller Neutraler

Energiereiche� nichtthermische Neutrale� die z�B� bei Umladungsst�o�en in der Plasmarandschicht

entstehen k�onnen und auf die Substratelektrode tre�en� haben vergleichbare Auswirkungen auf

die Schichtdeposition wie Ionen mit �ahnlicher Energie� F�ur eine vollst�andige Depositionsmo	

dellierung w�are daher auch die Kenntnis der Substrat��usse energiereicher Neutralteilchen und

deren Energieverteilungen notwendig� Im Fall von Gasentladungen in Methan sind jedoch weder

Rechnungen noch experimentelle Daten zu diesem Thema ver�o�entlicht �Kap� ��� Ein massen	

spektroskopischer Nachweis schneller Neutraler sollte jedoch prinzipiell m�oglich sein� falls das

verwendete Spektrometer die Analyse bei verschiedenen Ionenenergien zul�a�t�
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Ein Hauptproblem derartiger Messungen ist die geringe Ionisationswahrscheinlichkeit in der

Ionenquelle aufgrund der gro�en Geschwindigkeiten der Neutralteilchen �siehe auch �Vasile �� ���

Ein wesentliches Problem f�ur die Quanti�zierung der Fl�usse ist die Unkenntnis der Winkelver	

teilung� mit welcher Neutralteilchen auf die Substratelektrode tre�en� Eine experimentelle Ab	

solutnormierung gemessener Fl�usse� wie sie in dieser Arbeit z�B� f�ur Ionen durchgef�uhrt wurde�

ist im Fall schneller Neutralteilchen nicht m�oglich� Aus einer geometrischen Absch�atzung er	

gibt sich ein �O�nungswinkel �� des HAL	Analysators f�ur die Analyse nichtthermischer� gerich	

teter Neutralteilchen��usse von etwa ��� Dies entspricht einem Raumwinkel von ������� 	

cos�� � ������ sr� Eine Beziehung zwischen dem Substrat�u� energiereicher Neutraler inner	

halb dieses Akzeptanzwinkels und den mit dem HAL	Analysator gemessenen Z�ahlraten f�ur die

nachionisierten Teilchen soll im folgenden hergeleitet werden� Die energiereichen Neutralteil	

chen bilden einen gerichteten Strahl durch die Ionenquelle� Das Ionisationsvolumen kann aus

dem �O�nungsdurchmesser der Extraktionsoptik direkt hinter der Ionenquelle und dem Abstand

der Quelle zur Eingangsblende bestimmt werden �vgl� Abb� ������ Die mittlere Dichte nn der

Neutralteilchen im Ionisationvolumen ergibt sich dann aus dem Neutralteilchen�u� �Q in die

Ionenquelle und der Geschwindigkeit vn der Neutralen zu� nn � �Q�vn� Ber�ucksichtigt man

noch die Flu�aufweitung von der Eintritts�o�nung des Analysators zur Ionenquelle� so folgt�

nn �
�Q

vn
�

r
mn

�En

d�E
d�Q

�E � �����

mn� Neutralteilchenmasse�

En� Energie der Neutralteilchen

dE � �O�nungsdurchmesser der Eintrittsblende�

dQ� Durchmesser des Ionisationsvolumens�

�E� in das Ionisationsvolumen gerichteter Neutralen�u�

am Ort der Eintrittsblende�

Im weiteren wird angenommen� da� der e�ektive Elektronen	Ionisationsstrom die Gr�o�e des

gemessenen Emissionsstroms hat� Au�erdem sei vorausgesetzt� da� die im Ionisationsvolumen

erzeugten Ionen mit einem Nachweisverm�ogen von ���� detektiert werden� d�h� da� das Pro	

dukt aus Transmission und Detektornachweisverm�ogen einen Wert von Eins hat� Die Anzahl der

Ionisationsprozesse im Ionisationsvolumen pro Zeiteinheit� die unter diesen Annahmen identisch

mit der Z�ahlrate �Z ist� h�angt �uber den Ionisationswirkungsquerschnitt �ion von der Neutral	

teilchendichte im Ionisationsvolumen ab� F�ur das zylinderf�ormige Ionisationsvolumen kann die

folgende Beziehung abgeleitet werden�
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wobei Ie der Ionisations	Elektronenstrom ist und e die elektrische Elementarladung� Aus den
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Abb� ����� Massenspektroskopischer Nachweis energiereicher Kohlenwassersto��Neutralteilchen f�ur eine

Entladung in ��Pa Methan� Die Intensit�at ohne Entladung ist auf die direkte und die dissoziative Ioni�

sation von Methanmolek�ulen in der Ionenquelle zur�uckzuf�uhren� Die dabei erzeugten quasithermischen

CH�

� � bzw� CH
�

� �Ionen werden bei der verwendeten Extraktionsspannung von ��V im wesentlichen mit

Energien um etwa � eV nachgewiesen �vgl� Abb� ����	� Die Elektronensto
�Ionenquelle wurde hier mit

einem Emissionsstrom von ���A und einer Elektronenenergie von �� eV betrieben� Die Me
zeit pro

Datenpunkt betrug 
 s�

Diese Beziehung zwischen dem Neutralteilchen�u� und der Z�ahlrate kann zur Absch�atzung

der Nachweisgrenze des HAL	Analysators f�ur schnelle Neutrale als Funktion ihrer Energie her	

angezogen werden� Der maximale Ionisationsstrom in der Ionenquelle betr�agt nominell �mA�

Damit sollten Neutralteilchen� die mit signi�kanten� d�h� vergleichbaren totalen Fl�ussen wie

die von Ionen auf das Substrat tre�en� prinzipiell auch noch mit Energien im Bereich eini	

ger ��� eV nachweisbar sein� Die tats�achlichen Nachweisgrenzen� die sich bei Testmessungen

f�ur einen weiten Bereich von Quelleneinstellungen ergaben� waren jedoch aufgrund von Unter	

grundbeitr�agen deutlich h�oher als erwartet� Ein Beispiel einer Testmessung ist in Abb� ����

dargestellt� Das Signal f�ur Energien nachionisierter Neutraler oberhalb von etwa �� eV wurde

bei allen Messungen auch ohne Entladung beobachtet� Die Lage des Maximums dieses Un	

tergrundbeitrages hing dabei von der H�ohe der Spannung an der Extraktorelektrode ab� Die

Ursache f�ur das Signal blieb bisher ungekl�art� Da die Bremsspannung an der Extraktorelektrode

zur Unterdr�uckung von Ionen aus der Entladung notwendig ist� konnte diese St�orung auch nicht

verhindert werden� Ein Nachweis von Neutralteilchen mit signi�kanter kinetischer Energie wurde

damit unm�oglich� Fl�usse dieser Teilchen wurden daher anhand gemessener massenaufgel�oster

Ionenenergieverteilungen abgesch�atzt� Ob das Signal f�ur Ionenenergien zwischen etwa �� eV und

�� eV� entsprechend einer Neutralteilchenenergie von etwa � 	 � eV� wirklich auf nichtthermische

Neutralteilchen zur�uckzuf�uhren ist� konnte ebenfalls nicht zweifelsfrei gekl�art werden� Diese
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Neutralteilchenenergien sind jedoch so gering� da� die Wirkung dieser Teilchen an der Schichto	

ber��ache mit der von thermischen Neutralen vergleichbar ist� Die sich ergebenden Fl�usse dieser

niederenergetischen Umladungsneutrale w�aren daher nicht depositionsrelevant�

����� 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 ��� cm�� durchgef�uhrt wurden� mu�te

zun�achst der Ein�u� des Substratmaterials auf das Schichtwachstum gekl�art werden� Insbeson	

dere mu�te sichergestellt werden� da� sich die Wachstumsbedingungen auf den Stahlelektroden

�Teilchen�u�messungen� nicht wesentlich von denen auf den Si	Proben unterscheiden� Dabei ist

zu beachten� da� speziell f�ur DC	Entladungen ein Ein�u� bei nicht oder nur schwach leitf�ahi	

gen Substraten zu erwarten ist �s�a� Kap� ������� Ein wesentlicher Grund f�ur die Verwendung

von Silizium ist die sehr gute Schichthaftung aufgrund einer Carbidbildung an der Grenz��ache

zwischen Schicht und Substrat� Zur Herstellung der Proben standen zwei verschiedene Arten

von Si	Wafern zur Verf�ugung� zum einen hoch	dotiertes Silizium mit einer Dicke von ��
�mm

und zum anderen etwa �mm dickes undotiertes Silizium� Dabei sollte das undotierte Material

zur Infrarot	Spektrometrie in Transmission zur Charakterisierung der Schichtstruktur dienen�

Ein Vergleich der Depositionsraten f�ur die verschiedenen Silizium	Proben ergab maximale Dif	

ferenzen von etwa ���� Um den Unterschied der Beschichtungsbedingungen im Vergleich mit

den leitf�ahigen 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	Ober��achen

leitend mit der Entladungselektrode verbunden wurde� Signi�kante Unterschiede der Wachs	

tumsraten f�ur kontaktierte und nicht kontaktierte Proben konnten hierbei f�ur die d�unnen do	

tierten Proben nicht festgestellt werden� F�ur die a	C�H�Beschichtung auf den dotierten Proben

und die Untersuchungen von Teilchen��ussen k�onnen daher gleiche Beschichtungsbedingungen

angenommen werden�

Bei der Bestimmung von Depositionsraten f�ur den Vergleich mit gemessenen Teilchen��ussen

mu� beachtet werden� da� sich die Beschichtungsbedingungen zeitabh�angig mit der Dicke der

aufwachsenden Schicht �andern� Die Depositionsrate wurde daher mit Hilfe des in	situ	Inter	

ferometers �s� Abb� ���� �Wild �� � f�ur den Zeitraum ermittelt� in dem die Teilchen�u�messun	

gen durchgef�uhrt wurden� Da das verwendete He	Ne	Laserinterferometer ����

 nm� nur die

Gr�o�e des Produkts von Brechungsindex und Dicke der Schicht liefert� mu� der Brechungsindex

noch durch eine unabh�angige Messung bestimmt werden� Der komplexe Brechungsindex und

die Schichtdicke nach Beendigung der Beschichtung konnten ellipsometrisch �Azzam �� � mit

gro�er Genauigkeit bestimmt werden �Absolutfehler des Realteils des Brechungsindex etwa ����

und der Schichtdicke etwa � nm�� Da mit einem nicht	spektroskopischen Ellipsometer nur zwei

Me�gr�o�en� die ellipsometrischen Winkel  und �� zur Berechnung von Real	 und Imagin�arteil

des Brechungsindex und der Schichtdicke zur Verf�ugung stehen� sind zus�atzliche 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� ����� Ellipsometrische Bestimmung von Schichtdicken und Brechungsindizes am Beispiel von

a�C�H�Schichten� die mit einer DC�Gasentladung in Methan bei einem Druck von �Pa auf Silizium de�

poniert wurden� Die Me
daten wurden f�ur Schichten mit Dicken zwischen � nm �unbeschichtetes Sub�

strat	 und ���nm ermittelt� Die Modellrechnung wurde f�ur in der Tiefe homogene Schichten� d�h� ohne

tiefenabh�angige Parametervariation� durchgef�uhrt� Die Dicken�anderung zwischen zwei eingezeichneten

Modell�Datenpunkten betr�agt � nm� Bei der Rechnung wurde eine ��� nm dicke SiO��Schicht auf dem

Substrat ber�ucksichtigt� Die gezeigte Anpassung an die experimentellen Daten ergibt einen komplexen

Brechungsindex von ������ � i���
	�

fenweisen Variation der Schichtdicke simuliert� F�ur eine zuverl�assige� genaue Bestimmung der

Schichtdaten wurden Schichten verschiedener Dicke unter gleichen Bedingungen abgeschieden

und ellipsometrisch vermessen� Die Modellparameter wurden dann an die f�ur diese Schichten

gemessenen ellipsometrischen Winkel angepa�t� Eine sehr gute Anpassung konnte f�ur alle un	

tersuchten Methandr�ucke mit der Modellannahme einer in der Tiefe homogenen Schicht erreicht

werden �vgl� Abb� ������ Vorgaben f�ur die Schichtdicken st�utzten sich auf Dickenmessungen mit

dem Pro�lometer� Dabei stimmten die mit dem Pro�lometer gemessenen Schichtdicken mit de	

nen� die mit dem Ellipsometer bestimmt wurden� innerhalb absoluter Abweichungen von weniger

als �� nm �uberein� Bei den Messungen mit dem Pro�lometer wurden Schichtdefekte ausgenutzt

�Abb� ������

Die Zusammensetzung der deponierten a	C�H�Schichten wurde mit Hilfe von Hochenergie	

Ionenstreuanalysen charakterisiert �s� zum Beispiel �Davies �� ��� Kohlensto�	Fl�achendichten

wurden mit PES �Proton Enhanced	cross	section Scattering� �Blewer �� � Boutard �� � mit Pro	

tonen der Energie ���MeV ermittelt�
!
Elastic Recoil Detection" �ERD� �Doyle �� � Boutard �� �

mit �He�	Ionen einer Energie von ���MeV lieferte die Wassersto�	Fl�achendichten� Zusam	

men mit den bekannten Schichtdicken folgen aus den Fl�achendichten auch die dazugeh�origen

Volumendichten� falls die Zusammensetzung homogen ist� Im Rahmen dieser Arbeit wurden

so insbesondere auch Absolutwerte der Kohlensto�	Depositionsrate und des H#C	Verh�altnisses

bestimmt� die einen direkten Vergleich mit den gemessenen Fl�ussen an kohlensto�	tragenden
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Abb� ����� Schichtdickenmessung mit dem Pro�

�lometer� Das ��
nm tiefe Loch in der vermesse�

nen Schicht reicht bis zum ebenen Substrat hin�

unter� Derartige Defekte entstehen z�B� durch

Staubpartikel auf dem Substrat�

H+; 1,5 MeV α = 0°

θ = 165°

4He+; 2,6 MeV

a-C:H/Si - Probe

α = 75° θ = 30°

H+

PES

ERD

Abb� ����� Streugeometrien der PES�

und ERD�Analysen� � bezeichnet den

Einfallswinkel des Analysestrahls rela�

tiv zur Normalenrichtung auf dem Tar�

get� � den Streuwinkel im Laborsystem�

Im Fall des ERD�Verfahrens werden

nicht die gestreuten Analyseionen� son�

dern die R�ucksto
�Protonen unter dem

Winkel � nachgewiesen�

Teilchen und den Ergebnissen des Depositionsmodells erm�oglichen� Die verwendeten Streugeo	

metrien der beiden Analyseverfahren sind in Abb� ���� schematisch dargestellt� PES	Messungen

werden in R�uckstreugeometrie durchgef�uhrt� Der Teilchendetektor ist hier unter einem Winkel

von ���� relativ zur Analysestrahlachse montiert� Bei den ERD	Messungen werden Protonen�

die durch St�o�e mit den schwereren �He�	Ionen in Vorw�artsrichtung aus der Schicht emittiert

werden� unter 
�� nachgewiesen� Die in diese Richtung elastisch gestreuten �He��Ionen werden

im Gegensatz zu den Protonen in einer Stahlfolie geeigneter Dicke vor dem Teilchendetektor

gestoppt� Als Teilchendetektoren wurden Ober��achen	Sperrschichtz�ahler verwendet� die von

der Teilchenenergie abh�angige Ladungsimpulse liefern� Eine Impulsh�ohenanalyse der Detek	

torsignale mit einem Mehrkanal	Analysator liefert die Energieverteilungen der nachgewiesenen

Teilchen� Beispiele typischer gemessener Energiespektren sind in der Abb� ���� dargestellt� Der

breite Untergrund im PES	Spektrum ist mit der elastischen Streuung der Projektile an Atomker	

nen im Silizium	Substrat zu erkl�aren �Rutherford Backscattering� RBS�� Die Kohlensto�linie�

nach Abzug des Untergrunds schwarz eingezeichnet� ist wegen des gegen�uber dem Rutherford	

Wirkungsquerschnitt stark �uberh�ohten Wirkungsquerschnitts der ��C�p�p���C�Reaktion deut	

lich herausgehoben� Das ERD	Spektrum ist nahezu untergrundfrei �Die Intensit�at bei kleinen

Kanalnummern stammt vom nichtdiskriminierten Rauschanteil des Detektorsignals���

Die Fl�achendichte �i �Atomsorte i� kann aus der Anzahl der Streuereignisse f�ur den jeweils
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Abb� ����� PES� und ERD�Spektrum f�ur

eine 
��nm dicke a�C�H�Schicht auf Silizium�

Die Schicht wurden mit einer Gleichspan�

nungsentladung in Methan bei einem Druck

von ��Pa und einer Substratvorspannung von

����V deponiert� In den einzelnen Bildern ist

noch die Energie und die Gesamtladung Q der

auf das Target gestrahlten Analyseionen ein�

getragen� � bezeichnet den Einfallswinkel des

Analysestrahls relativ zur Normalenrichtung

auf dem Target und � den Streuwinkel im La�

borsystem�

betrachteten Streuproze�� d�h� aus dem Linienintegral NDet des dazugeh�origen Energiespektrums

berechnet werden� Hierzu gilt�

NDet � NProj��
�

cos�

Z �i

�

d�

d�

����
i�E� �

d� � �����

wobei NProj die Anzahl der Projektile� �� den Detektor	Raumwinkel und d��d� den di�e	

rentiellen Wirkungsquerschnitt der Reaktion bezeichnet� Der di�erentielle Wirkungsquerschnitt

h�angt von der Energie E der Projektile und dem Streuwinkel � ab� Der Faktor �� cos� ber�uck	

sichtigt die gr�o�ere e�ektive Schichtdicke bei einer Schr�agstellung des Targets relativ zur Strahl	

achse� Die Wirkungsquerschnitte f�ur die PES	 und ERD	Messungen wurden der Literatur ent	

nommen ��Jackson �� � bzw� �Kraus �� � Baglin �� ��� Die Projektilenergie beim Sto� ist eine

Funktion der Schichttiefe� in der der Sto� statt�ndet� und des Bremsverm�ogens� Bei d�unnen

Schichten ist die �Anderung des Wirkungsquerschnitts �uber die gesamte Schichtdicke gering�

Dann kann in guter N�aherung ein konstanter mittlerer Wirkungsquerschnitt bei der Bestim	

mung der Fl�achendichten aus Gl������ verwendet werden� Alle Rechnungen wurden mit Wer	

ten f�ur das Bremsverm�ogen nach �Boutard �� � durchgef�uhrt� d�h� unter Ber�ucksichtigung des

Ein�usses der H	C	Bindungen auf das Bremsverm�ogen� Im Fall der ERD	Messungen wurden

au�erdem Tiefenverteilungen aus den Energieverteilungen �siehe dazu auch �Doyle �� �� mit Hilfe

des Computerprogramms
!
LORI" �Scherzer �� � bestimmt� Die Ergebnisse der Auswertung von

Linienintegralen konnten mit diesen Computersimulationen best�atigt werden�

Messungen mit einem Fourier	Transform	Infrarotspektrometer �FTIR ����X� Perkin Elmer�

wurden nur zu einer zus�atzlichen Charakterisierung der Schichten eingesetzt� Die IR	Absorp	
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Abb� ����� Untergrundkorrigiertes IR�Absorptionsspektrum einer harten a�C�H�Schicht im Bereich

der C�H�Schwingungsbanden um 
��� cm��� Die etwa ���nm dicke Schicht wurde mit einer Methan�

Gasentladung bei einem Druck von ��Pa abgeschieden� Ebenfalls dargestellt ist eine m�ogliche Anpassung

�s� Text	 von Gau
kurven f�ur folgende Schwingungen� �sp�	 CH� �symmetrisch	� ���� cm��� �sp�	 CH�

���� cm��� �sp�	 CH� �ole�nisch	� ���� cm
��� �sp�	 CH �aromatisch	� 
���cm���

tionsspektrometrie bei Wellenzahlen im Bereich zwischen ���� cm�� und 
��� cm�� �Dischler �� �

Dischler �� � Couderc �� � Dischler �� � Catherine �� � kann Aufschlu� �uber die Anteile verschie	

dener C	H	Bindungstypen in den Schichten geben und wird h�au�g zur Bestimmung des Verh�alt	

nisses der Konzentrationen von sp�	 zu sp�	hybridisierten Kohlensto�atomen herangezogen �siehe

dazu auch Kap� ����� Mit der Methode gemessene Absolutwerte von sp�#sp�	Verh�altnissen sind

jedoch nicht verl�a�lich �Jacob ��a �� Im Fall von harten a	C�H�Schichten wie in dieser Arbeit

f�uhren die hohen inneren Spannungen und damit verzerrte Bindungswinkel und 	l�angen zu stark

verbreiterten und auch verschobenen Schwingungsbanden� die h�ochstens eine sehr grobe Zu	

ordnung der Bindungstypen erm�oglichen� Au�erdem sind �Anderungen der Oszillatorst�arken

nicht auszuschlie�en� so da� selbst Relativaussagen f�ur verschiedene Schichten mit Vorsicht zu

tre�en sind� Um zumindest Aussagen �uber die Abh�angigkeit der Gesamtabsorption von den Be	

schichtungsparametern zu erm�oglichen� wurden die IR	Absorptionsmessungen in Transmission

durchgef�uhrt� Die Untergrundreduktion kann dann durch Referenzmessungen an unbeschichte	

ten Si	Proben erfolgen �undotiertes Silizium ist im Infraroten transparent�� Ein f�ur die a	C�H�

Schichten dieser Arbeit typisches IR	Absorptionsspektrum ist in Abb� ���� dargestellt� Da d�unne

a	C�H�Schichten mit ihren geringen Wassersto�gehalten relativ schwach im Infraroten absorbie	

ren� sind minimale Schichtdicken von mindestens etwa ��� nm f�ur ausreichende Signalst�arken

notwendig� Dickere Schichten wurden im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht verwendet� da die

Schichtdicke im Fall von Gleichspannungsentladungen einen wesentlichen Ein�u� auf die Be	

schichtungsbedingungen hat� Die gemessenen Spektren zeigen schmalbandige Schwankungen�

die auch bei der durchgef�uhrten Mittelung �uber sehr viele Einzelmessungen nicht verschwinden�
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Diese k�onnen im wesentlichen auf die Tatsache zur�uckgef�uhrt werden� da� die Kaliumbromid	

Fenster des benutzten IR	Spektrometers mit a	C�H�Schichten gesch�utzt sind� Schwankungen

in der Lichtintensit�at k�onnen somit die Untergrundreduktion im Bereich der C	H	Banden be	

ein�ussen� F�ur die Anpassung von Gau�kurven an gemessene Absorptionsspektren wurden

Schwingungen� die in der Literatur �s�o�� f�ur harte a	C�H�Schichten identi�ziert wurden� aus	

gew�ahlt� Dabei wurden auch �Anderungen der Bandenlage und der Breite zugelassen� die f�ur

diese Schichten zu erwarten sind� Dennoch sind die Anpassungen bis zu einem gewissen Grad

willk�urlich� da die gemessenen Spektren im Gegensatz zu denen polymerartiger Schichten kaum

signi�kante Strukturen aufgrund charakteristischer Schwingungsbanden aufweisen� F�ur die Wahl

der Anpassungen k�onnen im wesentlichen folgende Argumente herangezogen werden� F�ur die

Schwingungsbande bei ���� cm�� ist eine Verbreitung zu erwarten� da die dazugeh�origen Koh	

lensto�atome drei Bindungen zu weiteren Kohlensto�atomen besitzen� Innere Spannungen der

harten Schichten sollten sich daher insbesondere auf diese Bande auswirken� In der Literatur

wird dieser Aspekt h�au�g nicht ber�ucksichtigt �z�B� �Dischler �� ��� Des weiteren ist zu beach	

ten� da� symmetrische und asymmetrische Banden zur gleichen Bindungskon�guration immer

gemeinsam auftreten m�ussen�



Kapitel �

Me�ergebnisse und Diskussion

��� Ionen��usse auf das Substrat

Die Abbildungen ��� � ��� zeigen absolutnormierte Ionenenergieverteilungen f�ur Entladungen in

Methan beim h�ochsten untersuchten Druck von ��Pa� Verteilungen f�ur den niedrigsten Druck

von �Pa sind zum Vergleich in den Abb� ��� � ��� zusammengestellt� 	Durch Symbole sind jeweils

die Daten gekennzeichnet
 die mit Hilfe gemessener Massenverteilungen f�ur feste Ionenenergien

gewonnen wurden �siehe Kap� ������� Die durchgezogenen Kurven sind an die Daten angepa
te

kubische Spline�Interpolationen�� Relative integrale Fl�usse wichtiger kohlensto�tragender Io�

nenarten und Ionengruppen als Funktion des Methandrucks sind in Abb� ��� dargestellt� � Im

folgenden soll zun�achst die Zusammensetzung der Ionen��usse am Ort der Kathodenober��ache

diskutiert werden 	Kap� ������� Im Kapitel ����� wird die Form der Ionenenergieverteilungen be�

handelt� Schlu
folgerungen
 die sich aus der Betrachtung der Ionenenergieverteilungen hinsicht�

lich der Fl�usse schneller Neutralteilchen ergeben
 werden anschlie
end in detaillierter Form im

Kapitel ��� vorgestellt� Bei der Diskussion unber�ucksichtigt bleiben C�� und h�ohere Kohlenwas�

sersto�ionen
 da f�ur die Summe der Fl�usse dieser Ionen vernachl�assigbar kleine Werte unterhalb

von �� des jeweiligen Gesamtionen�usses gemessen wurden�

����� Zusammensetzung der Ionen��usse

Grunds�atzlich best�atigt die gemessene Zusammensetzung der Ionen��usse die erwartete Domi�

nanz prim�arer elektronensto
�induzierter Ionisationsprozesse bei der Erzeugung von Ionen im

Entladungsvolumen� Dementsprechend setzt sich der Ionen�u
 haupts�achlich aus C��Kohlen�

wassersto�ionen zusammen 	Abb� ����� Die wichtigsten einfachen Kohlenwassersto�onen sind

dabei Methyl� und Methanionen� Der Flu
 an H�
n
�Ionen liegt bei nur etwa �� des jeweiligen Ge�

samtionen�usses� Dies entspricht der Vorstellung
 da
 atomarer und molekularer Wassersto� bei

der elektronensto
�induzierten Dissoziation von Methanmolek�ulen zum gr�o
ten Teil ungeladen

entsteht �Ehrhardt �� �� Die Bedeutung von Polymerisationsprozessen schlie
lich nimmt zwar mit

wachsendem Methandruck zu
 wie Abb� ��� zeigt� Der Beitrag von C��Kohlenwassersto�onen

zum gesamten Ionen�u
 bleibt jedoch f�ur den betrachteten Druckbereich bei Werten unterhalb

von etwa ��� Beachtenswert ist noch die Beobachtung
 da
 sich einerseits die generelle Zusam�

mensetzung des Ionen�usses nur wenig mit dem Methandruck �andert
 obwohl andererseits die

��
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Form der gemessenen Energieverteilungen stark mit dem Druck variiert 	vgl� z�B� Abb� ��� mit

Abb� ����� Hierauf wird weiter unten noch eingegangen�

Eine genauere Betrachtung der Me
ergebnisse zeigt
 da
 die Zusammensetzung des Ionen�

�usses am Ort der Kathodenober��ache ganz wesentlich durch Randschichtprozesse gepr�agt wird

und deutlich von der Zusammensetzung im Entladungsvolumen abweicht� Dies gilt speziell

auch f�ur das Verh�altnis der Kathoden��usse bzw� Plasmadichten von CH�

�
� und CH�

�
�Ionen� An

der Kathodenober��ache gemessen wurden CH�

�
�CH�

�
�Flu
verh�altnisse zwischen etwa �
� bei

einem Methandruck von �Pa und etwa �
� bei �� Pa� Im negativen Glimmlicht werden dage�

gen durch die elektronensto
�induzierte Ionisation von Methan grunds�atzlich mehr CH�

�
� als

CH�

�
�Ionen erzeugt� Ursache der abweichenden Ionisationsraten sind die unterschiedlichen Wir�

kungsquerschnitte f�ur die beiden Ionisationsreaktionen insbesondere im Bereich der entsprechen�

den Schwellenenergien �Ehrhardt �� �� Die �Anderung der Flu
zusammensetzung beim Transport

durch die sto
bestimmte Kathodenrandschicht kann durch die pr�aferentiellen Umladungsreak�

tionen erkl�art werden
 die im Kapitel ����� behandelt wurden 	siehe speziell Abb� ��� auf Seite

���� Die Betrachtung dieser �Anderung erlaubt R�uckschl�usse auf die Sto
h�au�gkeit in der Rand�

schicht und damit auf die Anzahl schneller Umladungsneutraler
 die dabei erzeugt werden� Die

weitere Diskussion des CH�

�
�CH�

�
�Verh�altnisses wird daher bis zum Kap� ��� zur�uckgestellt�

Wichtige Sekund�arprozesse zur Erzeugung von Ionen im Bereich des Glimmlichts sind Reak�

tionen quasithermischer Prim�arionen mit Methanmolek�ulen 	Kap� ������� Die Produkte mit der

gr�o
ten H�au�gkeit sollten dabei CH�

�
� und C�H

�

�
�Ionen sein 	Reaktionen ��� und ��� auf Seite ����

C�H
�

�
� und C�H

�

�
�Ionen sollten aufgrund gro
er Ratenkoe�zienten f�ur Reaktionen quasither�

mischer CH�� und CH�

�
�Ionen mit Methan ebenfalls in signi�kanter Menge im Plasma erzeugt

werden �Albritton �� �� Tats�achlich spielen jedoch CH�

�
� und C�H

�

�
�Ionen f�ur die Zusammen�

setzung der Ionen��usse an der Kathodenober��ache der untersuchten Entladungen nahezu keine

Rolle� Dagegen bilden C�H
�
n
�Ionen mit ��n� � die Hauptkomponenten der integralen Fl�usse

an C��Kohlenwassersto�onen� Ungekl�art bleibt aber
 ob diese Komponenten mit entsprechend

hohen H�au�gkeiten im Plasma vorliegen oder ob die Flu
zusammensetzung im wesentlichen eine

Folge von Umladungsreaktionen beim Transport durch die Kathodenrandschicht ist� Au
erdem

ist in diesem Zusammenhang zu beachten
 da
 Ionen im negativen Glimmlicht aufgrund der

relativ hohen elektrischen Feldst�arken nichtthermische Energieverteilungen besitzen� Dar�uber

hinaus ist schlie
lich noch die elektronensto
�induzierte Ionisation ungeladener Polymerisations�

produkte wie z�B� �Athan zu ber�ucksichtigen
 das in den untersuchten Entladungen mit relativ

hohen Dichten gebildet wird 	s�u��� Die zum grundlegenden Verst�andnis der Polymerisations�

und Randschichtprozesse notwendigen Wirkungsquerschnitte f�ur Ion�Molek�ul�Reaktionen bei

Energien von einigen eV oder f�ur Umladungsreaktionen von C��Kohlenwassersto�onen mit Me�

than sind jedoch weitgehend unbekannt�

Massenaufgel�oste Energieverteilungen von Ionen
 die auf die Kathode von Gleichspannungs�

oder asymmetrischen kapazitativen Hochfrequenzentladungen in reinem Methan tre�en
 wur�

den bisher nach Kenntnis des Autors noch nicht ver�o�entlicht� Der Vergleich der Daten dieser

Arbeit mit Me
ergebnissen
 die f�ur DC�Entladungen in Gasgemischen mit geringem CH��Anteil

gewonnen wurden �Lees �� 
 Yamashita �� �
 erlaubt keine weitergehenden Schlu
folgerungen�

Beachtenswert ist die Arbeit von Weiler und Mitarbeitern
 die Massenverteilungen f�ur Ionen

aus induktiv gekoppelte HF�Entladungen in reinem Methan an der Substratelektrode bestimmt
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haben �Weiler �� �� Es sei aber darauf hingewiesen
 da
 auch hier ein direkter Vergleich mit

Ergebnissen der vorliegenden Arbeit wegen der sehr unterschiedlichen Plasmaparameter und

der abweichenden Randschichteigenschaften nicht m�oglich ist� Die gleicherma
en hohen Fl�usse

von CH�

�
und verschiedener C�H

�
n
�Ionen mit ��n� � unter bestimmten Bedingungen
 wer�

den von Weiler zum einen auf die angesprochenen Reaktionen von CH�

�
und CH�

�
mit Methan

zur�uckgef�uhrt und zum anderen auf die Ionisation von C�H� und C�H�� Die entsprechenden Neu�

tralteilchendichten wurden dabei aber nicht gemessen� In einer Reihe von Ver�o�entlichungen

schlie
lich wurden massenspektrometrische Untersuchungen zur ortsabh�angigen H�au�gkeitsver�

teilung von Ionen in kapazitativen Methan�HF�Entladungen diskutiert� Au
erhalb der Bereiche

um die Entladungselektroden wurden entweder prim�are einfache Kohlenwassersto�onen 	CH�

�



CH�

�
� oder die typischen Reaktionsprodukte CH�

�
und C�H

�

�
als dominante Spezies beobach�

tet �Studniarz �� 
 Smolinsky �� 
 Wagner �� �� Nahe der Elektroden
 im Bereich des Glimm�

lichts
 unterscheiden sich die Massenverteilungen deutlich von denen au
erhalb dieses Bereichs

�Vasile �� 
 Smolinsky �� 
 Zhang �� �� Zum Beispiel zeigen sich dort hohe Anteile an C�H
�

�
�

Ionen bei stark reduzierten CH�

�
� und C�H

�

�
�Intensit�aten� Zu einem gro
en Teil konnten Zhang

und Catherine ihre gemessenen Verteilungen qualitativ auf bekannte thermische Ion�Molek�ul�

Reaktionen zur�uckf�uhren� Teilweise gingen sie dabei von ge�anderten Produktverteilungen f�ur

Ionen mit verschieden mittleren Energien aus� Experimentell nachgewiesen ist eine starke

Erh�ohung des C�H
�

�
�C�H

�

�
�Produktverh�altnisses f�ur die Polymerisationsreaktion CH�

�
�CH�

mit steigender CH�

�
�Energie im Bereich zwischen �
� eV und �
� eV �Abramson �� �� Es liegt

nahe
 da
 dieser E�ekt auch f�ur die gemessenen Verteilungen der vorliegenden Arbeit von Be�

deutung ist�

����� Form der Ionenenergieverteilungen

Die Form der gemessenen Energieverteilungen zeigt
 da
 der Ionentransport durch die Katho�

denrandschicht im Fall aller untersuchten Methanentladungen vollst�andig sto
determiniert ist�

Ionen mit der maximal m�oglichen Energie
 die einer Beschleunigung im elektrischen Feld der

kompletten Randschicht entspricht
 konnten nicht nachgewiesen werden
 d�h�
�
Maximalenergie�

peaks� wurden nicht beobachtet 	vgl� Abb� ��� und Text dazu�� F�ur dominante Ionenarten

wurde das Fehlen der Maximalenergiepeaks mit Hilfe des EMAS�Analysators bei hoher Ener�

gieau��osung veri�ziert� Die mittlere Ionenenergie 	massenintegriert� f�allt von ��� eV bei einem

Methandruck von �Pa auf einen Wert von ��� eV f�ur �� Pa ab 	siehe Abb� ������ Es sei bereits

an dieser Stelle wiederholt
 da
 vergleichbare Messungen massenaufgel�oster Ionenenergiever�

teilungen f�ur Methanentladungen mit sto
bestimmter Randschicht bisher nicht ver�o�entlicht

wurden� Arbeiten zu Ionenenergieverteilungen aus Entladungen in Edelgasen oder einfachen

diatomischen Molek�ulgasen einerseits
 und in Methan an nicht vorgespannten Elektroden oder

Gef�a
w�anden mit sto
freier Randschicht andererseits
 wurden bereits ausf�uhrlich im Kap� �����

behandelt� Wie bei allen Betrachtungen zu den Ionen��ussen an der Kathodenober��ache wird

hier und im folgenden angenommen
 da
 elektronensto
�induzierte Ionisationsprozesse im Be�

reich des Kathodenfalls vernachl�assigt werden k�onnen 	vgl� auch Kap� ������� Fraglich wird die

Annahme einer vernachl�assigbaren Neuerzeugung von Ionen im Bereich der Randschicht f�ur

Produkte sekund�arer Ion�Molek�ul�Reaktionen
 wobei diese Reaktionen nur formal von Umla�
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dungsreaktionen innerhalb der Randschicht zu trennen sind� Speziell die Energieverteilungen f�ur

C�H
�� und C�H

�

�
�Ionen beim niedrigsten Methandruck von �Pa 	Abb� ���� weisen ausgepr�agte

Maxima bei einer Energie von etwa ��� eV auf� M�oglicherweise ist dies ein Hinweis auf eine

bevorzugte Bildung dieser Ionen in der N�ahe des Glimmsaums durch Ion�Molek�ul�Reaktionen

mit nichtthermischen Prim�arionen� Wie schon im letzten Unterkapitel angemerkt
 wurde eine

Verschiebung der Produktverteilung von Ion�Molek�ul�Reaktionen einfacher Kohlenwasserstof�

�onen mit Methan mit zunehmender Relativenergie hin zu st�arker unges�attigten Ionen bereits

experimentell beobachtet �Abramson �� ��

Die erwarteten Unterschiede der absoluten Wirkungsquerschnitte f�ur Umladungsst�o
e von

CH�

�
� und CH�

�
�Ionen mit Methan 	Abb� ���� werden durch die deutlich abweichenden mittleren

Energien dieser Ionen best�atigt 	Abb� ��� und ����� Die mittlere CH�

�
�Energie nimmt f�ur Me�

thandr�ucke zwischen �Pa und ��Pa von etwa ��� eV auf ��� eV ab
 die mittlere CH�

�
�Energie

dagegen von etwa ��� eV auf ��� eV� Dar�uber hinaus erweisen sich die Energieverteilungen f�ur

CH�

�
�Ionen als wesentlich breiter als die f�ur CH�

�
�Ionen� Dies kann zumindest zum Teil auf

dissoziative Umladungsreaktionen von CH�

�
�Ionen mit Methan zur�uckgef�uhrt werden� Diese

Reaktionen haben wegen der relativ hohen Sto
wahrscheinlichkeit f�ur CH�

�
�Ionen eine zus�atz�

liche Erzeugung von CH�

� �uber den gesamten Bereich der Randschicht zur Folge� 	Ein ent�

sprechender E�ekt kann auch f�ur CH�

�
�Ionen angenommen werden�� Die so in der Randschicht

erzeugten Ionen tragen zum Substrat�u
 mit vom jeweiligen Erzeugungsort abh�angigen Energien

bei� Aufgrund des abnehmenden CH�

�
�Flusses auf dem Weg durch die Randschicht tragen die

zus�atzlichen CH�

�
�Ionen dabei am st�arksten zum h�oherenergetischen Teil der CH�

�
�Verteilungen

bei� Die dissoziativen Umladungsreaktionen der Methanionen f�uhren au
erdem zu einer Verrin�

gerung des niederenergetischen Anteils von CH�

�
�Ionen relativ zum h�oherenergetischen Anteil

des Flusses an der Kathodenober��ache� Es sei schlie
lich noch darauf hingewiesen
 da
 auch

das Verst�andnis der Form der Ionenenergienverteilungen Aussagen zu schnellen Umladungsneu�

tralen erm�oglicht� Entsprechende R�uckschl�usse aus einer Betrachtung mittlerer Ionenenergien

werden im folgenden Kapitel beschrieben�

��� Fl�usse energiereicher Neutralteilchen

Mit einem vollst�andig sto
bestimmten Randschichttransport ist die Erzeugung von mindestens

einem energiereichen neutralen Kohlenwassersto�molek�ul pro in die Randschicht eintretendem

prim�aren Kohlenwassersto�on verbunden� Die wesentliche Bedeutung schneller Umladungs�

neutraler f�ur die a�C�H�Deposition ist aufgrund der zu erwartenden hohen Fl�usse an diesen

Teilchen o�ensichtlich� Im Rahmen dieser Arbeit scheiterte die w�unschenswerte experimen�

telle Bestimmung dieser Fl�usse jedoch an apparativen Problemen� Die prinzipielle M�oglichkeit

derartiger Messungen mit dem HAL�Analysator 	im Rahmen der zwangsl�au�gen Unsicherheit

aufgrund fehlender Verfahren zur Absolutnormierung der Ergebnisse� wurde bereits im Kapitel

����� diskutiert� Die zur Interpretation gemessener Depositionsraten notwendigen Substrat��usse

an energiereichen neutralen Kohlenwassersto�en sollen daher im folgenden auf der Basis der er�

mittelten Ionenenergieverteilungen abgesch�atzt werden� Dabei l�a
t sowohl die Betrachtung mitt�

lerer Ionenenergien als auch der Ionen�u
zusammensetzung Schlu
folgerungen zur Entstehung

schneller Umladungsneutraler zu� Da die mittlere Ionenenergie im wesentlichen von den Ab�
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solutwerten der Umladungsquerschnitte abh�angt
 die Zusammensetzung dagegen haupts�achlich

von den relativen partiellen Wirkungsquerschnitten
 erlauben beide Betrachtungen weitgehend

unabh�angige Aussagen� Durch eine konsistente Behandlung k�onnen daher insbesondere Unsi�

cherheiten aufgrund der Unvollst�andigkeit und Ungenauigkeit geeigneter Wirkungsquerschnitts�

daten 	Kap� ������ reduziert werden�

Zun�achst soll die Sto
wahrscheinlichkeit der CH�

�
�Ionen in der Randschicht anhand der Zu�

sammensetzungs�anderung des energieintegrierten Ionen�usses abgesch�atzt werden� Die Absch�at�

zung basiert ganz wesentlich auf der Annahme
 da
 die partiellen Umladungsquerschnitte in

Abb� ��� auf die Randschichtprozesse der in dieser Arbeit untersuchten Entladungen anwend�

bar sind� Zus�atzlich werden der Betrachtung folgende allgemeine N�aherungen und Annahmen

zugrundegelegt� Die Summe der integralen Fl�usse an CH�

�
� und CH�

�
�Ionen ist konstant �uber

der Randschicht� Das bedeutet
 da
 die Erzeugung von CH�

�
�Ionen bei Umladungsst�o
en un�

betrachtet bleibt 	vgl� Abb� ����� F�ur das Verzweigungsverh�altnis der Erzeugung von CH�

�
�

und CH�

�
�Ionen durch CH�

�
�Methan�St�o
e wird ein Wert von ����� angesetzt 	Abb� ����� Fer�

ner bleiben Randschichtst�o
e von CH�

�
�Ionen mit Methan
 bei denen andere Ionenarten als

CH�

�
�Ionen gebildet werden
 aufgrund vernachl�assigbar kleiner Wirkungsquerschnitte unber�uck�

sichtigt� Schlie
lich wird noch davon ausgegangen
 da
 das Dichteverh�altnis von Methan� und

Methylionen im Bereich des Glimmlichts mit dem Flu
verh�altnis dieser Ionen am Glimmsaum

beim Eintritt in die Randschicht �ubereinstimmt� Eine spezielle Annahme mu
 letztlich zu den

Ratenkoe�zienten f�ur die elektronensto
�induzierte Ionisation des Methans �Ehrhardt �� � bzw�

zum CH�

�
�CH�

�
�Dichteverh�altnis im Glimmlicht gemacht werden� Diese Gr�o
en h�angen von

der e�ektiven Elektronentemperatur im Glimmlicht ab
 die f�ur die untersuchten Entladungen

nicht bekannt ist und ebenfalls gesch�atzt werden mu
� 	Unter dem Begri� e�ektiver Elek�

tronentemperatur sei hierbei die Temperatur verstanden
 die einem beliebigen Ensemble von

Elektronen zugeordnet werden kann
 das zu gleichen Ionisationsraten f�uhrt wie Elektronen
 die

einer Maxwell�Verteilung zu dieser Temperatur gen�ugen��

Die Sto
rate ergibt sich nun aus einer einfachen Teilchen�u
bilanzierung f�ur CH�

�
� und CH�

�
�

Ionen� Unter der Annahme einer e�ektiven Elektronentemperatur von � eV folgt ein CH�

�
�CH�

�
�

Dichteverh�altnis von etwa � im Glimmlicht� Das f�ur �� Pa Methan gemessene CH�

�
�CH�

�
�

Flussverh�altnis von etwa �
� an der Kathodenober��ache ist dann durch eine Sto
rate von �

St�o
en pro in die Randschicht eintretendem CH�

�
�Ion erkl�arbar� Daraus w�urde die Erzeugung

eines Flusses an schnellen Umladungsneutralen etwa in der doppelten Gr�o
e des CH�

�
�Flusses

am Glimmsaum und etwa in der vierfachen Gr�o
e des an der Kathodenober��ache gemessenen

CH�

�
�Flusses folgen� Aus welchen Kohlenwassersto�en sich dieser Neutralteilchen�u
 zusam�

mensetzt
 kann wegen fehlender Daten hierzu nicht vorhergesagt werden� Bei den vorliegenden

Sto
energien in der Gr�o
enordnung von ��� eV laufen die Umladungsprozesse bevorzugt �uber

einen Elektronentransfer ab
 d�h� da
 zun�achst energiereiche Methanmolek�ule entstehen� Die

Erzeugung in angeregten Zust�anden
 die eine Dissoziation erm�oglichen
 kann jedoch nicht aus�

geschlossen werden� Schlie
lich sei noch bemerkt
 da
 der CH�

�
�Flu
 an der Kathode f�ur das

obige Rechenbeispiel nur zur H�alfte auf den CH�

�
�Flu
 aus dem Glimmlicht zur�uckgef�uhrt wer�

den kann�

Ein Hinweis zur Unsicherheit der Absch�atzung der Ionendichten im Glimmlicht ergibt sich

aus der geringen Erh�ohung des gemessenen CH�

�
�CH�

�
�Flu
verh�altnisses an der Kathoden�
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ober��ache 	�
� � � � �
�� mit abnehmendem Methandruck� Bei einem �uber den betrachteten Me�

thandruckbereich als konstant angenommenen CH�

�
�CH�

�
�Dichteverh�altnis von � ist diese Er�

h�ohung mit einer Abnahme der CH�

�
�Sto
rate von etwa ��� verbunden� Dies scheint der beob�

achteten deutlichen �Anderung der mittleren Ionenenergien zu widersprechen� Eine naheliegende

Erkl�arung ist jedoch ein erh�ohtes CH�

�
�CH�

�
�Dichteverh�altnis im Glimmlicht als Folge einer

erh�ohten Sto
rate der Elektronen und somit einer geringeren e�ektiven Elektronentemperatur

bei hohen Methandr�ucken� Dann w�urde trotz einer Erh�ohung der CH�

�
�Sto
rate mit wachsen�

dem Methandruck eine relativ geringe �Anderung des CH�

�
�CH�

�
�Flu
verh�altnisses am Substrat

resultieren� Eine Abnahme der Elektronentemperatur mit zunehmendem Neutralgasdruck ist

typisch f�ur Niederdruckentladungen� Eine Verdoppelung des Dichteverh�altnisses von � auf � im

obigen Beispiel reproduziert das Flu
verh�altnis an der Kathode von �
� bei einer Erh�ohung der

Sto
rate von � auf etwa �
�� Eine weitere wesentliche Erh�ohung der Sto
rate w�are jedoch mit zu

hohen
 nicht zu erwartenden CH�

�
�CH�

�
�Dichtequotienten im Glimmlicht verbunden
 vorausge�

setzt
 da
 die verwendeten partiellen Umladungsquerschnitte die Sto
prozesse hinreichend gut

beschreiben�

Die soeben beschriebenen Schwierigkeiten
 zuverl�assige Aussagen zur Sto
wahrscheinlichkeit

auf der Basis partieller Wirkungsquerschnitte zu erhalten
 legen eine �Uberpr�ufung der Aussa�

gen mit einer unabh�angigen Betrachtung nahe� Ein detailliertes Modell zur Beschreibung der

gemessenen Ionenenergieverteilungen erscheint dabei wegen der angesprochenen Unsicherheit

und Unvollst�andigkeit grundlegender Daten zu den Randschichtprozessen nicht sinnvoll� Statt

dessen sollen im folgenden Ergebnisse einer Betrachtung der mittleren Energie der CH�

�
�Ionen

diskutiert werden� Erste Aussagen sind bereits anhand der zu erwartenden mitteren freien

Wegl�angen von CH�

�
�Ionen in Methan zu tre�en� Dazu sei ein konstanter totaler Umladungs�

querschnitt von �ct��� � ����� cm� angenommen 	vgl� Abb� ����� Bei einer Methandichte von

nn��
� � ���� cm�� f�ur einen Druck von ��Pa betr�agt dann die mittlere freie Wegl�ange ��	�ctnn�

etwa �
�� cm und erh�oht sich auf etwa �
� cm f�ur � Pa� Da sich die mittlere CH�

�
�Energie in

diesem Bereich um weniger als einen Faktor � �andert
 mu
 die Randschichtdicke deutlich mit

dem Methandruck variieren� Die �Anderung der mittleren Energie erfolgt dabei haupts�achlich im

Druckbereich zwischen �Pa und �Pa 	siehe auch Abb� ������ Der Grund hierf�ur ist ein �Ubergang

von der normalen in die anomale Glimmentladung in diesem Druckbereich� Tats�achlich zeigte

sich ein entsprechendes druckabh�angiges Verhalten der Randschichtdicke� Eine Absch�atzung

der absoluten Randschichtdicke aus der beobachteten Distanz des Glimmsaums von der Ka�

thode erwies sich aber als schwierig� Die so gesch�atzte Randschichtdicke wenig unterhalb von

etwa � cm bei einem Methandruck von �� Pa ist dennoch konsistent mit der Sto
rate
 die zuvor

auf der Basis der partiellen Umladungsquerschnitte angegeben werden konnte� Als wesentliches

Ergebnis kann festgehalten werden
 da
 die Sto
rate f�ur � Pa signi�kant relativ zu der f�ur �� Pa

reduziert sein sollte�

Eine einfaches Kontinuit�atsmodell zur Beschreibung mittlerer Ionenenergien wurde von Jur�

gensen aufgestellt �Jurgensen ��a � 	siehe auch Kap� ������� Auf der Grundlage dieses Modells

berechnete mittlere CH�

�
�Energien lagen jedoch systematisch oberhalb der gemessenen Energien�

Die Ursache hierf�ur ist nicht gekl�art� Ein m�oglicher Grund w�are zum Beispiel eine inkorrekte

Ber�ucksichtigung der Umladungsquerschnitte� F�ur den totalen Wirkungsquerschnitt wurde da�

bei ein konstanter Wert in der oben angegebenen Gr�o
e 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 auszuschlie
en
 da
 die Form der gemessenen Energieverteilungen f�ur

die Abweichungen verantwortlich ist� Ein relativer Fehler der energie� und massendi�erenzierten

Fl�usse von etwa ��� ist mit der ermittelten systematischen Verschiebung der mittleren Ener�

gie vertr�aglich� Aber auch bereits die h�oheren berechneten Werte der mittleren CH�

�
�Energien

legen minimale Sto
raten nahe
 die aus der Betrachtung der Zusammensetzungs�anderung der

Ionen��usse als obere Grenzen abgeleitet werden k�onnen� Eine insgesamt konsistente Beschrei�

bung der Zusammensetzung der Ionen��usse und der Ionenenergien ist mit Sto
raten zwischen �

und �
� 	St�o
e pro in die Randschicht eintretendem Prim�arion� f�ur Methandr�ucke zwischen �Pa

und ��Pa m�oglich� Diese Sto
raten werden f�ur die nachfolgende Diskussion zugrundegelegt�

Die Anzahl von Umladungsneutralen durch St�o
e von CH�

�
�Ionen mit Methan l�a
t sich nur

anhand der gemessenen Energieverteilungen absch�atzen� Diese Absch�atzung wird durch die

zus�atzliche Erzeugung von Methylionen bei CH�

�
�St�o
en in der Randschicht erschwert� Diese

zus�atzlichen Methylionen entstehen jedoch wegen der gro
en Wirkungsquerschnitte f�ur CH�

�
�

Umladungsreaktionen im wesentlichen im Bereich der Randschicht nahe des Glimmsaums� In

diesem Fall k�onnen die zus�atzlichen CH�

�
�Ionen und Prim�arionen aus dem Glimmlicht in guter

N�aherung gemeinsam betrachtet werden� Aufgrund der geringen Verluste von Methylionen auf

dem weiteren Weg durch die Randschicht 	vgl� Abb� ���� folgt dann der Flu
 an Umladungs�

neutralen bei bekannter Sto
rate direkt aus dem an der Kathode gemessenen CH�

�
�Flu
� Unter

Ber�ucksichtigung der totalen Wirkungsquerschnitte f�ur CH�

�
�Umladungsreaktionen 	Abb� ����

und der gemessenen mittleren CH�

�
�Energien kann so ein Flu
 von Umladungsneutralen etwa

in der gleichen H�ohe wie der gemessene Substrat�u
 an Methylionen abgesch�atzt werden� Nach

Umladungsst�o
en zwischen CH�

�
�Ionen mit Energien in der Gr�o
enordnung von ��� eV und Me�

thanmolek�ulen entstehen zun�achst schnelle Methylradikale als ungeladene Produkte
 die m�ogli�

cherweise noch aufgrund innerer Anregungen zu einem Teil dissoziieren werden�

Insgesamt mu
 bei der Diskussion der Depositionsraten ein erheblicher Flu
 an energiereichen

Neutralteilchen auf das Substrat von etwa der doppelten Gr�o
e des gemessenen Flusses an C��

Kohlenwassersto�onen ber�ucksichtigt werden� Unter der Annahme einer vernachl�assigbaren

Dissoziationrate der neutralen Produkte aus den Umladungsreaktionen in der Randschicht sollte

dieser Neutralteilchen�u
 in etwa zu gleichen Teilen aus Methanmolek�ulen und Methylradikalen

zusammengesetzt sein�

��� 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 elektronensto
�induzierte Dissoziation von Methanmolek�ulen ent�

stehen
 konnten mit Hilfe der Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie auf zuverl�assige Weise

nachgewiesen werden� Die so ermittelten absoluten Fl�usse auf das Substrat 	Abb� ����� werden

sp�ater im Zusammenhang mit den Depositionsraten diskutiert� Die dazugeh�origen CH��Dichten

im Bereich zwischen etwa � � ��� cm�� und � � ���� cm�� sind etwa um eine Gr�o
enordnung kleiner

als die Methylradikaldichten
 die f�ur HF�Entladungen bei vergleichbaren Methandr�ucken gemes�

sen wurden �Toyoda �� 
 Sugai �� �� Dies entspricht dem zu erwartenden geringeren Ionisations�
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Abb� ��
� Verh�altnis der Partialdr�ucke von �Athan

und Methan als Funktion des Methandrucks�

bzw� Dissoziationsgrad durch elektronensto
�induzierte Prozesse f�ur DC�Entladungen im Ver�

gleich zu HF�Entladungen� Es sei schlie
lich noch darauf hingewiesen
 da
 die Dichte der Me�

thylradikale nur etwa � � ���� bis � � ���� der Methandichte f�ur Methandr�ucke zwischen �Pa

und ��Pa betr�agt� Messungen an Gleichspannungsentladungen wurden bisher noch nicht durch�

gef�uhrt�

Auf die Probleme eines direkten Nachweises von C�H��Radikalen mit konventioneller Mas�

senspektrometrie wurde im Kapitel ����� eingegangen� F�ur die untersuchten Methanentladungen

konnten auf diese Weise nur grobe obere Grenzen f�ur die �Athylradikaldichten angegeben werden�

Bei einem Methandruck von ��Pa
 f�ur den die h�ochste relative C�H��Konzentration zu erwar�

ten ist
 liegt diese Grenze im Bereich der gemessenen Methylradikaldichte
 so da
 ein Beitrag

beider Radikale zur Depositionsrate zun�achst nicht auszuschlie
en ist� Eine Absch�atzung der

C�H��Dichte anhand gemessener �Athandichten zeigt jedoch
 da
 �Athylradikale im Vergleich zu

Methylradikalen tats�achlich kaum eine wesentliche Rolle spielen k�onnen�

�Athan wurde als h�au�gster h�oherer Kohlenwassersto� in den untersuchten Entladungen

nachgewiesen� Die relative �Athankonzentration als Funktion des Methandruckes ist in Abb� ���

dargestellt� Bei einem Methandruck von ��Pa erreicht der �Athanpartialdruck den hohen Wert

von etwa �
�� des Methandrucks� Die vorzugsweise Bildung von �Athan wurde bereits in

der fr�uhen Arbeit von Tickner f�ur Gleichspannungsentladungen in Methan gezeigt
 die den

in der vorliegenden Arbeit untersuchten Entladungen sehr �ahnlich sind �Tickner �� �� F�ur 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 �� der Konzen�

tration dieser Spezies �Weiler �� �� Der dominierende Erzeugungsproze
 f�ur �Athylradikale ist

f�ur die Entladungen dieser Arbeit die elektronensto
�induzierte Dissoziation von �Athan� Po�

lymerisationsprozesse
 bei denen in signi�kantem Ma
 �Athylradikale als Produkte entstehen


sind nicht bekannt� Die Rekombination von �Athylionen im Entladungsvolumen ist genauso ver�

nachl�assigbar wie die Rekombination an der Kathodenober��ache� Der Ratenkoe�zient f�ur die

elektronensto
�induzierte Dissoziation von �Athan unter der Bildung von �Athylradikalen ist nur

um etwa einen Faktor � gr�o
er als der f�ur die Dissoziation von Methan
 die zu Methylradikalen
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f�uhrt �Kline ��a �� Um eine signi�kante �Athylradikaldichte im Vergleich zur gemessenen Methyl�

radikaldichte zu erhalten
 m�u
te der �Athandruck also wesentlich gr�o
er sein als der tats�achlich

ermittelte� F�ur den maximalen relativen �Athandruck von �
�� 	s�o�� folgt eine �Athylradikal�

dichte
 die um mehr als eine Gr�o
enordnung kleiner als die entsprechende Methylradikaldichte

ist�

�Athan sollte im wesentlichen bei Reaktionen zweier Methylradikale entstehen �Tsang �� ��

Die beobachtete
 weitgehend quadratische Abh�angigkeit des �Athanpartialdrucks vom Methan�

druck unterst�utzt die Annahme einer Erzeugung �uber einen derartigen Sekund�arproze
� Die

gro
e Verweilzeit f�ur stabile Plasmaprodukte bei hohen Methandr�ucken
 beim Druck von ��Pa

lag diese bei etwa einer Minute
 scheint sich noch nicht auf die Dichten von Polymerisations�

produkten auszuwirken� Die H�ohe der in der Literatur angegebenen Ratenkoe�zienten f�ur die

obige Reaktion legt jedoch die Vermutung nahe
 da
 die �Athanerzeugung nicht allein auf das

Entladungsvolumen beschr�ankt bleibt
 sondern Reaktionen mit erh�ohten Raten beispielsweise

an Ober��achen von Bedeutung sein k�onnten� Der Vollst�andigkeit halber sollen als Polymeri�

sationsprodukte noch �Athen und Acetylen erw�ahnt werden� Deren Partialdr�ucke betrugen f�ur

den h�ochsten Methandruck von ��Pa etwa ��� bzw� ��� des �Athandrucks� Au
erdem zeigte

sich eine schw�achere Abnahme ihrer Partialdr�ucke mit fallendem Methandruck als im Fall des

�Athans�

��� Schichteigenschaften

Die Korrelation der Eigenschaften plasmadeponierter C�H�Schichten mit den �au
eren Entla�

dungsparametern wurde bereits in der Einleitung dieser Arbeit behandelt� Au
erdem wurde

dort eine Reihe von �Ubersichtartikeln zu diesem Thema zitiert� Von besonderer Bedeutung f�ur

die Schichteigenschaften erwies sich allgemein die Ionenenergie
 wobei die Eigenschaften in der

Mehrzahl der Ver�o�entlichungen in Abh�angigkeit von der Spannung �uber 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� ���� dargestellten Verlauf der mittleren Ionenenergie werden die Auswir�

kungen des �Ubergangs anomaler zu normalen Entladungen bei kleinen Methandr�ucken deutlich�

Nur in diesem �Ubergangsbereich �andert sich das Produkt aus Druck und Randschichtdicke und

damit auch die mittlere Ionenenergie in signi�kanter Weise� Die Betrachtung der mittleren

Ionenenergie statt der mittleren Energie f�ur Ionen und Umladungsneutralteilchen ist unproble�

matisch
 da die mittlere Energie der Umladungsneutralen mit der mittleren Energie der Ionen

skaliert�

Das H�C�Verh�altnis und der Brechungsindex 	Abb� ���� und ����� besitzen typische Werte

f�ur harte a�C�H�Schichten� Die Variation dieser Gr�o
en mit dem Methandruck ist nur gering�

Die kleinen relativen Me
fehler erlauben dennoch die Korrelation mit dem Verlauf der mittleren

Ionenenergie� Die Zunahme des H�C�Verh�altnisses und die Abnahme des Brechungsindex mit

fallender Energie der auf das Substrat tre�enden Teilchen stimmt mit den generellen
 in der Lite�

ratur beschriebenen Beobachtungen �uberein� Aussagen zum sp��sp��Hybridisierungsverh�altnis

mit Hilfe der IR�Absorptionsspektrometrie sind f�ur harte a�C�H�Schichten kaum sinnvoll 	siehe
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Abb� ����� Mittlere Ionenenergie als Funk�

tion des Methandrucks� Die mittlere Io�

nenenergie wurde aus den massenintegrier�

ten Energieverteilungen bestimmt� die mit

Hilfe des Gegenfeldanalysators gewonnen wur�

den� An die Datenpunkte wurde eine einfa�

che Exponentialfunktion angepa	t 
durchge�

zogene Kurve��

Kap� ������� Dagegen steht auch die Gr�o
e des in Abb� ���� dargestellten Integrals des Absorpti�

onsspektrums im Bereich der C�H�Schwingungsbanden um ���� cm�� 	vgl� Abb� �����
 normiert

auf die jeweilige Schichtdicke
 mit der mittleren Ionenenergie in Beziehung� Da die Schichten mit

vergleichbaren Dicken von ��� nm� ��� auf Substrate gleicher Art abgeschieden wurden
 ist

eine nichtlineare Dickenabh�angigkeit der Absorption nicht zu erwarten� Da au
erdem die Was�

sersto�konzentration in den Schichten nur geringf�ugig variiert
 entspricht die Normierung auf

die Schichtdicke einer Normierung auf die Absolutanzahl von Wassersto�atomen in der unter�

suchten Schicht� Daher sollte die �Anderung des normierten Absorptionsintegrals ein Ma
 f�ur die

�Anderung des Anteils des IR�aktiven
 d�h� an Kohlensto�atome gebundenen Wassersto�s
 an der

gesamten Wassersto�konzentration sein� Die hierbei zugrundegelegte vernachl�assigbare �Ande�

rung der f�ur die absolute IR�Absorption wesentlichen Oszillatorst�arken ist dabei jedoch nicht

sichergestellt� Die Korrelation des Verh�altnisses von gebundenem und ungebundenem Wasser�

sto�s 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 �	 ��� Diese Autoren diskutieren zwei Typen harter a�C�H�Schichten


die sich durch den Anteil ungebundenen Wassersto�s unterscheiden� F�ur die Schichten mit

einem hohen Anteil ungebundenen Wassersto�s wird angenommen
 da
 dieser Wassersto� in

Poren eingeschlossen ist� Eine Folge ist beispielsweise das Auftreteten h�oherer innerer Span�

nungen
 die bei Schichten mit haupts�achlich gebundenem Wassersto� durch Abs�attigung von

Bindungen im Kohlensto�netzwerk reduziert werden 	vgl� Kap� ����� Es mu
 aber auch darauf

hingewiesen werden
 da
 eine stabile Inkorporation molekularen Wassersto�s in Poren von Koh�

lensto�schichten der experimentell gezeigten schnellen Di�usion molekelularen Wassersto�s in

Kohlensto�schichten widerspricht 	siehe Kap� ������� In qualitativer �Ubereinstimmung mit den

Beobachtungen der vorliegenden Arbeit zeigte sich bei den Experimenten von Martinu
 da
 die

Schichten mit geringem Anteil an ungebundenem Wassersto� im Falle hoher Ionen��usse und

nicht zu hoher Ionenenergien im Bereich von etwa ��� eV entstehen� Den zweiten Schichttyp er�

hielt man dagegen bei geringeren Ionen��ussen aber hohen Ionenenergien im Bereich oberhalb von

etwa ��� eV� Der von Martinu beobachtete Anstieg des Brechungsindex mit wachsendem Anteil

gebundenen Wassersto�s wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht best�atigt� Diese Dis�
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Abb� ����� H�C�Verh�altnis deponierter a�

C�H�Schichten in Abh�anigkeit vom Methan�

druck� An die Gr�o	e 
� �H�C� wurde eine

exponentielle Funktion angepa	t 
durchgezo�

gene Kurve��
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Abb� ����� Brechungsindex deponierter

a�C�H�Schichten� Messungen mit dem Ex�

situ�Ellipsometer wurden nur f�ur �Pa� �Pa

und ��Pa durchgef�uhrt� Die Werte� welche

mit Hilfe des In�situ�Interferometers bestimmt

wurden� besitzen einen deutlich gr�o	eren Feh�

ler� An die Datenpunkte wurde eine einfa�

che Exponentialfunktion angepa	t 
durchge�

zogene Kurve�� Der dabei ermittelte Koef�

�zient im Exponenten der Anpassungsfunk�

tion stimmt bis auf etwa �� mit dem der

Anpassung im Fall der mittleren Ionenenergie
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Abb� ����� IR�Absorptionsintegral als Funk�

tion des Methandrucks� Die durchgezogene

Kurve wurde in der gleichen Weise wie in

Abb� ���� durch die Anpassung einer Expo�

nentialfunktion ermittelt�
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Abb� ����� Kohlensto��Depositionsrate�

CH��Radikal�u� und Flu� an Kohlensto�a�

tomen durch Ionen und durch energiereiche

Umladungsneutrale in Abh�angigkeit vom Me�

thandruck� Im Fall der gemessenen Gr�o�en

sind die Fehler exemplarisch angegeben� F�ur

den abgeleiteten Flu� an Neutralteilchen kann

ein typischer Fehler im Bereich unterhalb von

etwa ��	 abgesch�atzt werden�

krepanz ist ebenso wie die generelle Frage nach der Existenz gr�o�erer Mengen an ungebundenem

Wassersto� in a�C�H�Schichten ungekl�art�

��� Depositionsratenbestimmende Teilchen��usse

Im folgenden soll abschlie�end diskutiert werden	 welche Teilchenarten f�ur die untersuchten

Entladungen letztlich zum Schichtaufbau beitragen� Ein signi
kantes R�uck�atzen bereits depo�

nierten Kohlensto�s durch atomaren Wassersto� wurde f�ur die abgeschiedenen harten a�C�H�

Schichten bereits ausgeschlossen �siehe Kap� ��
���� Auch ein R�uck�atzen durch Wassersto�onen

kann aufgrund der geringen Fl�usse vernachl�assigt werden� Daher tragen f�ur die hier vorlie�

genden Beschichtungsbedingungen allein die Fl�usse energiereicher Kohlenwassersto�e und qua�

sithermischer Radikale zur Depositionsrate bei� Diese Fl�usse und die gemessenen Kohlensto��

Depositionsraten sind in der Abb� ���� als Funktion des Methandrucks dargestellt�

Unter der Annahme eines vollst�andigen Einbaus der Kohlensto�atome energiereicher Kohlen�

wassersto�e w�are die Depositionsrate im Rahmen der angegebenen Fehler im wesentlichen durch

die Fl�usse dieser Teilchen zu erkl�aren� Im Gegensatz zu den energiereichen Kohlenwasserstof�

fen tragen quasithermische Radikale nicht direkt zum Schichtaufbau bei� Ein vernachl�assigbar

kleiner e�ektiver Haftkoe�zient f�ur Methylradikale auf Ober��achen	 auf die keine signi
kanten

Fl�usse energiereicher Teilchen tre�en	 wurde im Rahmen dieser Arbeit experimentell best�atigt

�siehe S� ���� Die Notwendigkeit einer simultanen Wechselwirkung energiereicher Teilchen f�ur

den Einbau von Radikalen bei der Plasmadeposition von C�H�Schichten ist in der Literatur

weitgehend akzeptiert �Kap� ��
 und ����� Daher kann der Beitrag der Methylradikale zum

Schichtwachstum nur auf der Basis von Modellen diskutiert werden� Die beiden im Kapitel

��� beschriebenen Modelle liefern ph�anomenologisch vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich der

e�ektiven Haftkoe�zienten� Diese k�onnen maximale Werte im Bereich weniger ��� f�ur hohe

Methandr�ucke annehmen� Dementsprechend liegen die maximalen Beitr�age des Einbaus von Me�

thylradikalen zur Depositionsrate nach diesen Rechnungen ebenfalls im Bereich weniger ����

Dieses Ergebnis geht konform mit der oben getro�enen vorl�au
gen Schlu�folgerung	 da� der
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Schichtaufbau f�ur die in dieser Arbeit untersuchten Entladungen im wesentlichen durch den

direkten Einbau energiereicher Kohlenwassersto�e erfolgt� Die dominante Rolle des direkten

Einbaus schneller Ionen und Neutralteilchen in Verbindung mit der relativ hohen Unsicherheit

der ermittelten Flu�daten f�uhrt leider dazu	 da� letztlich keine zuverl�assigen R�uckschl�usse auf

Wirkungsquerschnitte f�ur die depositionsrelevanten Ober��achenprozesse m�oglich sind� Im Ge�

genteil k�onnen die Modellrechnungen nur auf der Grundlage von Daten durchgef�uhrt werden	

die in entsprechenden Rechnungen fr�uherer Arbeiten abgeleitet wurden �siehe Kap� �����

Die Annahme eines vollst�andigen Einbaus energiereicher Kohlenwassersto�e erlaubt zwar

eine konsistente Erkl�arung der gemessenen Depositionsraten durch die ermittelten Absolut��usse

auf die wachsende Schicht� Jedoch steht diese Annahme in gewissem Widerspruch zu Depo�

sitionskoe�zienten	 die f�ur die Ionenstrahldeposition von Kohlensto�schichten mit einfachen

Kohlenwassersto�onen bestimmt wurden �siehe Abb� ��� und Text dazu�� Dabei wurde ein

Kohlensto��Depositionskoe�ent von etwa ��� f�ur CH�

�
�Ionen mit Energien von wenigen ��� eV

gefunden� Dar�uber hinaus deutete sich eine Abnahme des Depositionskoe�zienten mit steigen�

der Anzahl von Wassersto�atomen pro Kohlensto�atom an� Im Fall der vorliegenden Arbeit

wird durch CH�

�
�	 C�H

�
n
�Ionen und CH�� oder leichtere Umladungsneutrale mindestens etwa die

H�alfte des Flusses an energiereichen Kohlenwassersto�en auf das Substrat getragen� Der Flu�

an Methanionen ist mit weniger als ��� des Gesamtionen�usses nur gering	 jedoch ist der An�

teil von CH��Umladungsneutralen im Produktspektrum von CH�

�
�CH��Umladungsreaktionen

nicht bekannt� Die Annahme eines Kohlensto��Depositionskoe�zienten von etwa ��� f�ur alle

energiereichen Kohlenwassersto�e ist im Rahmen der Me�fehler noch vertr�aglich mit der oben

beschriebenen Interpretation der Depositionsrate� Ein wesentlich geringerer Beitrag der direk�

ten Deposition energiereicher Teilchen zur Wachstumsrate als oben angegeben	 w�are dagegen

auch mit Konsequenzen f�ur die beschriebenen Depositionsmodelle verbunden� Die dann zu for�

dernden	 deutlich h�oheren e�ektiven Haftkoe�zienten f�ur Methylradikale sind kaum mit den

bisherigen grunds�atzlichen Vorstellungen vertr�aglich� Die H�ohe der gemessenen Teilchen��usse

und der entsprechenden Wachstumsraten legt daher einen nahezu vollst�andigen Einbau des Koh�

lensto�s energiereicher Kohlenwassersto�e nahe� Au�erdem sei noch darauf hingewiesen	 da�

die Frage einer direkten Vergleichbarkeit von Ergebnissen der Ionenstrahldeposition und der

Plasmabeschichtung nicht gekl�art ist�

Abschlie�end l�a�t sich sagen	 da� die Depositionsraten f�ur die in dieser Arbeit untersuch�

ten Entladungen im wesentlichen durch den direkten Einbau energiereicher Kohlenwassersto�e

bestimmt werden� Der durch schnelle Teilchen induzierte Einbau quasithermischer Kohlenwas�

sersto�radikale ist hier nur von untergeordneter Bedeutung� Au�erdem wird zum ersten Mal

die besondere Bedeutung von Umladungsst�o�en in der Randschicht vor dem Substrat auch f�ur

Methanentladungen gezeigt� Im Fall der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Entladungen

erweisen sich die Fl�usse schneller Umladungsneutrale als ratenbestimmend f�ur das Schichtwachs�

tum� Au�erdem wirkt sich der zum Ionen�u� zus�atzliche Flu� an Umladungsneutralen auf den

Einbau quasithermischer Radikale aus� Dar�uber hinaus beein�u�t die reduzierte mittlere Energie

der Umladungsneutralen die Einstellung von Schichteigenschaften� Schlie�lich sei noch darauf

hingewiesen	 da� die m�ogliche Entstehung signi
kanter Fl�usse von Umladungsneutralen gene�

rell in Entladungen zu ber�ucksichtigen ist	 die durch hohe Randschichtspannnungen und damit

verbundene gro�e Randschichtdicken charakterisiert sind�



Kapitel �

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Gleichspannungsentladungen in reinem Methan

bei Dr�ucken zwischen 
Pa und ��Pa und einem Gas�u� von �� sccm massenspektrometrisch

untersucht� Alle Entladungen wurden mit einer Gleichspannung von ���� V betrieben� Die

Depositionsraten und Eigenschaften der dabei abgeschiedenen harten a�C�H�Schichten wurden

auf der Grundlage der ermittelten absoluten Teilchen��usse auf die Substratkathode diskutiert�

Dazu wurden erstmals sowohl die Fl�usse kohlensto�tragender Ionen als auch die Radikal��usse

gemeinsam mit einem Energie��Masseanalysator bestimmt� Ebenfalls zum ersten Mal konnten

massenaufgel�oste Ionenenergieverteilungen f�ur Methanentladungen absolutnormiert angegeben

werden� Die Betrachtung dieser Verteilungen zeigte	 da� im Fall der untersuchten Entladun�

gen zus�atzlich die Fl�usse an energiereichen Umladungsneutralen von wesentlicher Bedeutung

f�ur die Schichtdeposition sind� In bisher ver�o�entlichten Arbeiten zur Schichtdeposition mit

Methanentladungen blieb ein Beitrag schneller Neutralteilchen generell unber�ucksichtigt�

Neben der sehr guten Reproduzierbarkeit der Entladungs� und somit Depositionsbedingun�

gen zeichnen sich die gew�ahlten Gleichspannungsentladungen durch den entscheidenden Vorteil

aus	 einen simultanen Betrieb mehrerer Substratkathoden mit identischen Beschichtungsbedin�

gungen zu erm�oglichen� Dieser Vorteil wurde f�ur die zuverl�assige Absolutnormierung gemes�

sener massenaufgel�oster Ionenenergieverteilungen mit Hilfe eines Gegenfeldanalysators an ei�

ner separaten Substratkathode ausgenutzt� C��Kohlenwassersto�onen	 die als Prim�arprodukte

elektronensto��induzierter Prozesse eine wesentliche Rolle bei geringen Methandr�ucken spielen

sollten	 erwiesen sich als die dominanten Spezies im Ionen�u� auf die Substratober��ache� Po�

lymerisationsprodukte tragen selbst f�ur Entladungen mit dem gr�o�ten Methandruck von ��Pa

zu weniger als 
�� zum ionischen Gesamt�u� an Kohlensto�atomen bei� Wassersto� wird

in den Entladungen im wesentlichen ungeladen gebildet und tr�agt dementsprechend nur ver�

nachl�assigbar zum Ionen�u� bei� F�ur alle untersuchten Entladungen zeigte sich ein vollst�andig

sto�determinierter Randschichttransport� Die Umladungsst�o�e in der Randschicht wirken sich

nicht nur auf die Ionenenergieverteilungen aus	 sondern auch auf die Zusammensetzung des

Substrat�usses� Insbesondere �andern sich die relativen Fl�usse von Methan� und Methylionen

�uber den Weg durch die Randschicht zugunsten des Anteils an Methylionen� Umgekehrt konnte

anhand der beobachteten Ionenenergieverteilungen und Zusammensetzung der Ionen��usse die

Sto�rate und somit der Flu� von Umladungsneutralen auf das Substrat mit Hilfe ver�o�entlich�

ter Umladungsquerschnitte abgesch�atzt werden� F�ur den Gesamt�u� an Kohlensto�atomen aus

��




���

Umladungsneutralen wurden Werte abgesch�atzt	 die um einen Faktor von etwa �	� bei einem

Methandruck von 
Pa und etwa �	� bei �� Pa h�oher liegen als die entsprechenden Werte f�ur

Ionen� Der Gesamt�u� an Kohlensto�atomen	 der durch Ionen auf das Substrat getragen wird	

steigt von etwa 
	
 � ���� cm��s�� bei 
Pa auf etwa �	� � ���� cm��s�� bei �� Pa�

Die mittleren Energien der Ionen und Umladungsneutralen �andern sich am deutlichsten beim

�Ubergang von normalen zu anomalen Entladungen bei Methandr�ucken im Bereich wenig ober�

halb von 
Pa� Die experimentell ermittelten Schichteigenschaften wie das H�C�Atomverh�altnis

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 F�allen wurden typische harte a�C�H�Schichten mit einem H�C�Verh�altnis

um etwa �	�
 abgeschieden� Gr�o�ere �Anderungen der Schichteigenschaften sind erst bei weiter

reduzierten mittleren Teilchenenergien zu erwarten�

Zur Bestimmung absoluter CH��Fl�usse diente die Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie�

F�ur DC�Niederdruckentladungen wurden so zum ersten Mal �uberhaupt Absolutkonzentratio�

nen von Methylradikalen ermittelt� Voraussetzung dazu war das erreichte sehr hohe Nachweis�

verm�ogen� Die Nachweisgrenze lag unter den Bedingungen der untersuchten Entladungen bei

einer CH��Dichte von etwa � � ��� 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 
Pa erreicht�

Die Methylradikaldichte betr�agt dann nur etwa � � ���� der Methandichte� Mit bis auf �� Pa

wachsenden Methandruck nimmt die Methylradikaldichte bis auf etwa � � ���� cm�� zu�

Auch bei der Radikalanalyse wurde besonderes Augenmerk auf die Absolutnormierung der

Me�daten gelegt� Insbesondere wurde die dazu angenommene Vernachl�assigbarkeit von Radi�

kalverlusten an Ober��achen im Energie��Masseanalysator durch ein unabh�angiges Experiment

veri
ziert� Eine f�ur die Schichtdeposition relevante Verallgemeinerung dieses Ergebnisses ist

ein vernachl�assigbar geringes e�ektives Haftverm�ogen von Methylradikalen auf nichtaktivierten

C�H�Ober��achen	 d�h� speziell auf Ober��achen unter nur geringer Einwirkung energiereicher

Teilchen� Diese in der neueren Literatur allgemein propagierte Vorstellung �uber das Verhalten

von Methylradikalen auf abges�attigten Ober��achen fand so erstmals auch direkte experimentelle

Unterst�utzung�

Weitere quasithermische Neutralteilchen wurden mit Hilfe konventioneller Massenspektro�

metrie nachgewiesen� Als dominantes neutrales Polymerisationsprodukt in den Entladungen

erwies sich dabei �Athan	 das mit Partialdr�ucken bis zu etwa �	�� des Methandrucks vorliegt�

Dieser Partialdruck mu� im Zusammenhang mit einem maximalen Methan�Dissoziationsgrad

von wenigen Prozent betrachtet werden� Zuverl�assige Werte f�ur C�H��Fl�usse konnten experi�

mentell nicht ermittelt werden� F�ur die Schichtdeposition signi
kante Fl�usse an �Athylradikalen

k�onnen jedoch mit hoher Sicherheit ausgeschlossen werden�

Das wesentliche Problem bei bisher durchgef�uhrten Modellierungen der Schichtdeposition

f�ur Methanentladungen waren die fehlenden Daten zu Ober��achenprozessen 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 Substrat��usse an Ionen und Umladungs�

neutralen einerseits und relativ geringe Radikal��usse andererseits charakterisiert� Daher liefern
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die vorliegenden Untersuchungen auch keine neuen Erkenntnisse zu den soeben angesprochenen

Ober��achenprozessen� Im Gegenteil kann der Beitrag des Radikaleinbaus zur Wachstumsrate

nur auf der Basis von Modelldaten aus fr�uheren Arbeiten bestimmt werden� Als Ergebnis folgt

ein maximaler Beitrag in der Gr�o�e von wenigen ���� Eine dominierende Rolle von Radikalen

bei der Schichtdeposition ist mit den gemessenen Teilchen��ussen und physikalisch sinnvollen Mo�

delldaten f�ur die Ober��achenprozesse nicht vertr�aglich� Unter der Annahme	 da� der tats�achli�

che Beitrag des Radikaleinbaus im genannten Bereich liegt	 kann die Depositionsrate auf den

nahezu vollst�andigen direkten Einbau energiereicher Kohlenwassersto�e zur�uckgef�uhrt werden�

Eine e�ektive Haftwahrscheinlichkeit nahe Eins wird dann sowohl f�ur energiereiche CH�

�
�Ionen

und CH��Umladungsneutrale als auch energiereiche CH�

�
und CH� nahegelegt�

Eine wesentliche Unsicherheit f�ur die Depositionsmodellierung in der vorliegenden Arbeit

folgt aus der geringen Genauigkeit	 mit der die Fl�usse an Umladungsneutralen angegeben wer�

den k�onnen	 und aus der Unkenntnis der Zusammensetzung dieser Fl�usse� Ein experimenteller

Nachweis von Umladungsneutralen sollte	 wie bereits diskutiert wurde	 prinzipiell auch mit

dem HAL�System m�oglich sein� Aufgrund fehlender geeigneter Kalibriermethoden f�ur diese

Messungen ist jedoch mit Fehlern f�ur absolute Fl�usse zu rechnen	 die nur eine grunds�atzliche

�Uberpr�ufung der Vorstellungen zum Randschichttransport erlauben� Weitergehende Aussagen

zum Beitrag der Umladungsneutralen zur Schichtwachstumsrate aufgrund derartiger Messun�

gen erscheinen fraglich� Ein besseres theoretisches Verst�andnis des Randschichttransports und

damit der Erzeugung schneller Neutralteilchen h�angt von einer umfassenderen Kenntnis der ent�

sprechenden Wirkungsquerschnitte ab� Diese ist jedoch wegen der experimentellen Schwierig�

keiten bei der Messung derartiger Wirkungsquerschnitte und der Komplexit�at des Sto�systems

�Sto�fragmentierung	 innere Anregungen� vorl�au
g nicht zu erwarten�

Eine gesteigerte Sicherheit bei der Interpretation ermittelter Teilchen��usse hinsichtlich der

Schichtdeposition w�are auf der Grundlage weiterer Experimente zur ionenstrahlgest�utzten Be�

schichtung denkbar� Insbesondere m�u�ten Depositionskoe�zienten f�ur verschiedene Kohlenwas�

sersto�onen im gesamten interessierenden Energiebereich bestimmt werden� Letztlich k�onnen

die bestehenden Unsicherheiten aber nur mit Hilfe von Experimenten an de
nierten Ober��achen

mit unabh�angig voneinander w�ahlbaren Ionen� und Radikalstrahlen gekl�art werden�

Teilchen�u�messungen an ECR�Entladungen w�aren von besonderem Interesse	 da die Ent�

ladungen selbst mit guter Genauigkeit auf der Basis von Ratengleichungen f�ur maxwellverteilte

Elektronenenergien beschreibbar sind� Hinsichtlich des Studiums von Depositionsmechanismen

bietet dieser Entladungstyp den Vorteil	 da� Teilchen��usse und Energien durch ein Vorspan�

nen der Substratelektrode im gewissen Ma� unabh�angig voneinander einstellbar sind� Die f�ur

diese Entladungen typischen hohen Dichten an atomarem Wassersto� k�onnen ebenfalls mit

der Ionisationsschwellen�Massenspektrometrie bestimmt werden� Jedoch ist die Notwendigkeit	

zus�atzliche Ober��achenprozesse mit atomarem Wassersto� zu ber�ucksichtigen	 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 Teilchen�u�analyse� Insbesondere die Kalibrierung von Ionen��ussen

ist gegen�uber DC�Entladungen deutlich erschwert� Ein simultaner Betrieb eines massenintegriert

messenden Analysators ist hier nicht m�oglich� Au�erdem mu� unter Umst�anden der Ein�u� des

Magnetfeldes auf die Ionentrajektorien ber�ucksichtigt werden�
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Im Rahmen einer allgemeineren Betrachtung zeigt die vorliegende Arbeit wie auch bereits

fr�uhere Arbeiten mit �ahnlichen Zielsetzungen	 da� die Mechanismen der plasmagest�utzten De�

position amorpher C�H�Schichten letztlich nur auf der Grundlage ausreichender Kenntnisse �uber

elementare Ober��achenprozesse verstanden werden k�onnen� Ein grundlegendes Verst�andnis der

Depositionsmechanismen aufgrund von Experimenten an den einzelnen Beschichtungssystemen

selbst ist kaum zu erwarten	 da diese Experimente ph�anomenologisch gleicherma�en befriedi�

gend auf der Basis fundamental verschiedener Modellvorstellungen zu erkl�aren sind� Die feh�

lenden Elementardaten zu den Ober��achenprozessen k�onnen daher nur mit Hilfe geeigneter

unabh�angiger Experimente und theoretischer Untersuchungen gewonnen werden� Hier sind spe�

ziell die schon mehrfach erw�ahnten Teilchenstrahl�Ober��achen�Experimente zu fordern� Zus�atz�

lich w�aren molekulardynamische Simulationsrechnungen w�unschenswert	 um beispielsweise Auf�

schlu� �uber die Wechselwirkung von Molek�ulen mit kinetischen Energien von wenigen eV mit

Ober��achen zu erhalten� Eine wesentliche Zielsetzung mu� auch ein besseres Verst�andnis des

dymischen Zustands von Ober��achen unter Beschichtungsbedingungen sein�

Die vorliegende Arbeit verdeutlicht dar�uber hinaus	 da� jeweils die individuellen Eigen�

schaften eines Beschichtungssystems zu ber�ucksichtigen sind� In diesem Zusammenhang ist

beispielsweise die Entstehung energiereicher Umladungsneutraler zu nennen	 die von den spe�

ziellen Randschichteigenschaften einer Entladung abh�angt� Au�erdem m�ussen die Charakteri�

stika jedes plasmachemischen Systems beachtet werden� So zeigt diese Arbeit auch	 da� man

mit der Wahl von Methan als Proze�gas	 ungeachtet der bestehenden breiten Datenbasis zu

elektronensto��induzierten Prozessen und homogenen plasmachemischen Reaktionen	 kaum das

erwartete einfache Modellsystem f�ur die plasmagest�utzte Schichtdeposition erh�alt� F�ur den Fall

der C�H�Deposition w�are eine verst�arkte Untersuchung von Entladungen in Acetylen in Betracht

zu ziehen� Aufgrund der starken Bindung der Kohlensto�atome und des geringen Wassersto�an�

teils im C�H��Molek�ul vereinfacht sich das Spektrum relevanter Spezies und die Plasmachemie

in Acetylen�Entladungen deutlich im Vergleich zu Methan�Entladungen� Voraussetzung f�ur ein

detailliertes Verst�andnis der Depositionsprozesse w�are jedoch auch hier �wie f�ur die meisten

PECVD�Prozesse f�ur andere Schichtsysteme� die Bestimmung fehlender Elementardaten� F�ur

ein generalisiertes Bild der plasmagest�utzten Schichtdeposition fehlen daher momentan noch

wesentliche Voraussetzungen�
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