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Abstract

The ion energy distributions (IED) at the substrate position in an ECR-reactor were
measured with a parallel-plate, retarding—field analyzer. These investigations include experi-
ments about the influence of several parameters such as gas pressure, gas type (Ar, CHy, Hs),
magnetic field configuration, microwave feeding system and dc-bias on the IED. The mean
ion energies for an earthed substrate range from 10 to 60 eV. The full widths at half maxi-
mum for the symmetric distributions are between 3 and 12 eV. A maximum ion flux to the
substrate of 3.5 - 1016;—"1,; was obtained. A qualitative model for the interpretation of the
IEDs, which is based on the mean free paths and the diffusion lengths of the charged particles
in the plasma, was developed.

The mesurement of the IED and the deposition of C:H-films were combined to achieve
control of the ion energy during the deposition process. The deposition experiments include
film depostion for variable ion energies (dc—bias) as well as for constant ion energies, but a
variation of gas pressure, the distance between substrate and resonance zone or gas composi-
tion (CHg4, Hz). The films are characterized by the following parameters: the ratio of sp® to
sp® hybridized carbon atoms, the hydrogen content, the film density and the refractive index.

A qualitative description of the film growth by a balance equation for the carbon atoms
is in good agreement with the observed growth rates for different ion energies and particle
fluxes. The growth process is dominated by the implantation of ions and the ion induced
stitching of physisorbed radicals. It is shown that the hydrogen content is controlled by the
ion induced reemission of hydrogen. The observed dependence of the sp®/sp? ratio on the ion
energy is not in agreement with the preferential displacement or sputtering models. The ion
induced damage of the carbon network triggers the relaxation of the network in the direction

of an energetically favourable structure with a higher sp’~carbon content.

* This report is identical with a thesis under the same title which was submitted to the

Technische Universitit Miinchen in April 1992.
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Zusammenfassung

In einem ECR-Reaktor wurden die Ionenenergieverteilungen (IEV) an der Substratpo-
sition mittels eines Parallelplatten-Gegenfeldanalysators gemessen. Diese Untersuchungen
umfassen Experimente zum EinfluB von ProzeBgasdruck, Gasart (Ar, CHy, Hy), Magnetfeld-
geometrie, Einkopplung der Mikrowelle und dc-Vorspannung der Probe. Die mittleren Io-
nenenergien betragen bei geerdetem Substrat zwischen 10 und 60 eV. Die Halbwertsbreiten
der symmetrischen Verteilungen liegen zwischen 3 und 12 eV. Als maximaler Ionenflufl zum
Substrat wurden 3.5 - 10’1 erreicht. Zur Interpretation der IEV wurde ein qualitatives
Modell entwickelt, in das die mittleren freien Weglingen und Diffusionslingen der geladenen
Teilchen im Plasma eingehen.

In Verbindung mit Messungen der IEV wurden C:H-Schichten mit kontrollierter Ionen-
energie hergestellt. Die Experimente zur Schichtabscheidung umfassen sowohl Abscheidun-
gen mit variabler Ionenenergie (dc—Vorspannung) als auch mit konstanter Ionenenergie, wo-
bei der ProzeBgasdruck, der Abstand Substrat-Resonanzzone oder die Gaszusammensetzung
(CH4/H3) variiert wurden. Die Schichten wurden durch folgende Gréflen charakterisiert: das
Verhiltnis von sp® zu sp? hybridisiertem Kohlenstoff, den Wasserstoffgehalt, die Dichte und
den Brechungsindex.

Das Wachstum der Schicht wird mit einer Bilanzgleichung fiir den Kohlenstoff qualitativ
in guter Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten Aufwachsraten als Funktion
der Ionenenergie und der Teilchenfliisse beschrieben. Der Wachstumsproze verlduft dabei
im wesentlichen iiber die Implantation der Ionen und dem ioneninduzierten Einbau physisor-
bierter Radikale. Es wird gezeigt, daBl der Wasserstoffgehalt durch die ioneninduzierte Re-
emission bestimmt wird. Die Energieabhingigkeit des sp?/sp?—Verhiltnisses ist jedoch nicht
in Ubereinstimmung mit dem Modell der priferentiellen Verlagerung bzw. Zerstiubung. Die
ioneninduzierte Schidigung des Kohlenstoffgeriists fiihrt zu einer Relaxation des Gitters in

eine energetisch giinstigere Struktur, wobei die sp?-Hybridisierung bevorzugt ist.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im April 1992 bei der

Technischen Universitit Miinchen eingereicht wurde.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Bereits im vorigen Jahrhundert war bekannt, daB sich aus Plasmabégen mit kohlenstoff-
haltigen Gasen diinne C:H-Schichten auf den Winden der Entladungsrohre abscheiden. Die
besonderen Eigenschaften dieser aus der aktivierten Gasphase [Ch80], dem Plasma, abgeschie-
denen kohlenstoff- und wasserstoffhaltigen Schichten wurden jedoch erst in den 70er Jahren
erkannt und fiihrte dann sehr schnell zu einer technologischen Nutzung und Ausweitung der
Forschung auf diesem Gebiet [Schm55, Ai71]. Zu den hervorstechenden Eigenschaften der
C:H-Schichten zéhlen ihre Hirte, Abriebfestigkeit, hoher elektrischer Widerstand und Resi-
stenz gegeniiber den meisten Chemikalien, aber auch ein iiber einen weiten Bereich variabler
optischer Brechungsindex und Transparenz im Infraroten [Koi86, Di83, Di82, O'He91, Pe85).
Dies erschliefit ein breites Spektrum an Anwendungsmoglichkeiten, das von der Beschichtung
mechanisch stark belasteter Werkstiicke bis zur Herstellung optischer Schichten fiir Linsen
und Filter reicht.

Obwohl die technologische Nutzbarkeit zu Anfang im Vordergrund stand, sind seit etwa 15
Jahren zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt worden, um die Frage zu beantworten, wel-
che strukturellen Parameter zu diesen auflergew&hnlichen, makroskopischen Eigenschaften
fiilhren. Es wurden im Laufe der Zeit vielfiltige plasmachemische Verfahren zur Herstellung
dieser Schichten entwickelt [Ca91]. Ebenso wurden zahlreiche neue Methoden zur Charakte-
risierung der Schichten und des Plasmas erforscht, die zum weiteren Verstindnis der Prozesse
im Plasma, beim Wachstum der Schicht und zur Aufklirung der Schichtstruktur beitragen
[Di82, An84, Wi91].

Es zeigte sich, daff die Struktur der C:H-Schichten mafigeblich bestimmt wird durch den
relativen Anteil an sp®- (diamantartigen) und sp?- (graphitischen) Kohlenstoffatomen und
dem Wasserstoffanteil in der Schicht. Dabei sind ein GroBteil der sp?~Kohlenstoffatome als
graphitische Cluster, bestehend aus einem oder mehreren assoziierten Benzolringen, einge-
bettet in eine iiberwiegend aus sp®-Kohlenstoffatomen aufgebaute Geriiststruktur. Diese
Geriiststruktur bestimmt weitgehend die mechanischen Eigenschaften, wihrend die sp?-
Cluster fiir die optischen Eigenschaften mafigebend sind [Ro91a, Gr87, Di82]. Es zeigte
sich auch, daBl die Zusammensetzung und Struktur der Schichten in starkem MafBe durch die

Energie der wihrend des Wachstumsprozesses auf die Schicht auftreffenden Ionen beeinflufit
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wird [Koi86].

Die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Ionenenergie, Schichtstruktur und Wachs-
tumsprozeB der Schichten bildet auch die Grundlage fiir die vorliegende Arbeit. Die Kombina-
tion von Experimenten zur Schichtabscheidung und der Messung der Ionenenergieverteilung
am Substrat soll dabei zur Entwicklung von Modellvorstellungen zu diesen Fragestellungen
beitragen. Dies schlieft auch die Untersuchung des Einflusses der ProzeSparameter auf die

Ionenenergieverteilung ein.

Aus der Vielfalt der méglichen Plasmaverfahren [Ca91] wurde die sogenannte ECR (elec-
tron cyclotron resonance)-Methode ausgewihlt. Bei dem ECR-Verfahren wird zur Erzeugung
und Heizung des Plamas die resonante Energieaufnahme der im Magnetfeld gyrierenden Elek-
tronen aus der eingekoppelten elektromagnetischen Welle ausgenutzt [Ar83, Ge90]. Damit
erreicht man die direkte Heizung der Elektronen, wihrend die Ionen iiber die ambipolare Be-
schleunigung im divergenten Magnetfeld oder in der Plasmarandschicht Energie aufnehmen.
Die Energieverteilungen der Ionen und Elektronen sind also stark gekoppelt, und die Mes-
sung der Energieverteilung der Ionen erméglicht auch Riickschliisse auf die der Elektronen

zu ziehen.

Charakteristisch fir ECR-Plasmen ist der hohe Ionisations— (bis zu 1-10~") und Dissozia-
tionsgrad der Molekiile und eine hohe Konzentration an reaktiven Spezies, wie Radikalen und
Ionen [As89, Be91, Ge90]. Ein weiterer Vorteil ist der magnetische Einschluf des Plasmas und
die damit verbundene gerichtete Bewegung der geladenen Teilchen, sowie die elektrodenfreie
Geometrie, die eine Kontamination des Plasmas durch Zerstiubung des Elektrodenmaterials

vermindert.

Diese Eigenschaften machen ECR-Verfahren fiir die Anwendung bei Atzprozessen, fiir
die ein gerichteter, hoher Ionenflu wichtig ist [Sa9la, Sa91b], attraktiv. Bei den Depo-
sitionsprozessen eignen sie sich insbesondere zur Herstellung von Schichten, bei denen ein
niederenergetischer Tonenbeschuff von Vorteil ist. Dies gilt z.B. fiir polymerartige C:H- und
B:C:H-Schichten [Ja89, Nag89, Sh89].

Man unterscheidet bei ECR-Reaktoren im wesentlichen zwei Typen, die sich durch die je-
weilige Magnetfeldgeometrie unterscheiden: Einerseits eine dem magnetischen Spiegel [Ch74]
entsprechende Feldgeometrie, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wurde, und andererseits
die Multicusp-Konfiguration [Ts90], bei der das Magnetfeld durch kreisformig angeordnete

Permanentmagnete mit alternierendem Nord- und Siidpol erzeugt wird. Zu den nicht so weit
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verbreiteten Geometrien zéhlen die Linienquelle [Ge90] und der Hohlleiterreaktor [Ko89)] zur
Innenbeschichtung von Hohlleitern.

Ein zusétzlicher Vorteil von ECR-Reaktoren, insbesondere im Hinblick auf die Studie des
Zusammenhangs zwischen Ionenenergie und Schichtstruktur, sind die mit einer Halbwerts-
breite von weniger als 15 eV besonders schmalen Ionenenergieverteilungen [Mat88, Mat87].
Dies ermdglicht den direkten Vergleich mit Schichtwachstumsmodellen, bei denen in der
Regel mit monoenergetischen Ionenstrahlen gerechnet wird [Mo91c, Li90]. Die Ionenener-
gien, die sich in ECR-Plasmen zwischen 10 und 60 eV bewegen, kénnen duch Anlegen einer
zusitzlichen dc— oder rf-Vorspannung an das Substrat beeinflufit werden. Dieses Verfahren
ermoglicht eine von den gewihlten Plasmaparametern weitgehend unabhingige Kontrolle der
Ionenenergie [Ho90, Ros91, Sh90, Ku90, K190].

Der erste Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung des Zusammenhangs
zwischen den extern einstellbaren Parametern, wie z.B. dem Druck oder der Magnetfeld-
konfiguration, und ihrem Einflul auf die Ionenenergieverteilung. Dies soll das Verstindnis
der die Ionenenregieverteilung bestimmenden Prozesse vertiefen und zur Entwicklung eines
Experiments mit kontrollierter Ionenenergie fiir die Abscheidungsexperimente beitragen.

Der Schwerpunkt des zweiten Teils der Arbeit liegt bei den Experimenten zur Abschei-
dung von C:H-Schichten. Durch gezielte Variation der Ionenergie, Gaszusammensetzung und
relativen Radikalen— und Ionenfliisse sollen Modellvorstellungen zum Wachstum der Schich-
ten und zum Einfluf der Ioneneneregie auf ihre Struktur entwickelt und mit den aus der

Literatur bekannten Modellen [Li90, Mo91a, Mo91b, Van90, An86] verglichen werden.




2 Ionenenergieverteilungen aus dem ECR-Plasma

2.1 Theorie und Modelle
2.1.1 Die Welle-Plasma—Wechselwirkung

Zur Heizung von ECR-Plasmen wird die resonante Wechselwirkung von im Magnetfeld gy-
rierenden Elektronen mit der eingestrahlten Welle ausgenutzt. Die Zyklotronfrequenz der

Elektronen w ist durch [Ch74]:
eB
Me

(1)

We =

mit B: magnetische Feldstirke, e: Ladung und m.: Masse des Elektrons gegeben. Fiir den

Gyrationsradius rp, gilt:

muvy
eB

(2)

TL =

mit v, : Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu den Feldlinien.

Die Resonanzbedingung ist fiir Elektronen fiir die verwendete Frequenz von 2.45 GHz bei
einer Feldstirke von 87.5 mT erfiillt. Die Frequenz von 2.45 GHz, die auch einer der Rota-
tionsfrequenzen des Wassermolekiils entspricht, wird kommerziell z.B. fiir Mikrowellenherde
genutzt und bietet damit den Vorteil kostengiinstig verfiigbarer Sender.

Eine Wellenresonanz ist dadurch gekennzeichnet, daB (bei Abwesenheit von Stofen) der
Brechungsindex N gegen unendlich geht, wihrend fiir N gegen Null die Welle nicht weiter in
das Medium eindringen kann und Totalreflexion (cut-off) erfolgt. Entsprechend den Fresnel-
schen Formeln [Kn90] tritt eine Reflexion der Welle auch dann auf, wenn der Brechungsindex
sich sprunghaft dndert, wie dies z.B. an der Plasmagrenze der Fall sein kann.

In einem nicht magnetisierten Plasma gilt fiir den Brechungsindex N [Ge90]:

gy
N:(l—w—’;) 3)

mit w,: Plasmafrequenz der Elektronen, w: Frequenz der elektromagnetischen Welle. Die
Plasmafrequenz der Elektronen ist gegeben durch:

e’n, (@)

wp
€gMe




und eine charakteristische GroBe des Plasmas. Diese Beziehung geht fiir die Ausbreitung der

Welle in einem magnetisierten Plasma mit dem Wellenvektor k|| B in

wg 3
Nrr = (1 - m) (5)

iiber mit Ng : Brechungsindex der rechts— bzw. linkszirkular polarisierten Welle und w,:
Zyklotronfrequenz der Elektronen [Kr73]. Daraus ergibt sich fiir die rechtszirkular polarisierte
Welle im Gegensatz zur linkszirkular polarisierten eine Resonanz fiir w=w.. Die rechtszirkular
polarisierte Welle ist in diesem Fall in Phase mit den im Magnetfeld gyrierenden Elektronen
und gibt kontinuierlich Energie an diese ab.

Die Resonanzbedingung ist in einem inhomogenen Magnetfeld streng nur in einer infi-
nitesimal kleinen Resonanzzone erfiillt. Die Dopplerverschiebung durch die Bewegung der
Elektronen mit und gegen die Ausbreitungsrichtung der Welle fiihrt zu einer Ausdehnung
der Resonanzzone sowohl auf der Hoch— als auch auf der Niederfeldseite, bezogen auf die
Resonanzfeldstirke. Ein weiterer Effekt, der zur Verbreiterung der Resonanzzone auf der
Hochfeldseite beitrigt, ist bedingt durch die relativistische Anderung der Elektronenmasse,
wodurch die Resonanzbedingung erst fiir héhere Magnetfeldstirken erfiillt wird. Dieser Ef-
fekt ist besonders signifikant fiir hohe Elektronenenergien und rdumlich annihernd homogene
Magnetfelder, spielt aber in den Niederdruckplasmen mit Elektronenenergien von weniger als
100 eV keine Rolle [Wil90]. Die Heizung des Plasmas wird erst durch die Ausdehnung der
Absorptionszone der Welle innerhalb des Plasmas und damit einer endlichen Aufenthaltszeit
der Elektronen in dieser moglich.

Unter Beriicksichtigung von Stoflen ist die von den Elektronen aufgenommene Leistung

pro Volumeneinheit P, gegeben durch:

nee?\ , v,
= € € 6
Fabs (Qme) Eo (w—we)? + 12 (%)
wobel FEg: Feldstirke des elektrischen Wechselfeldes in der Resonanzzone und v.: Stofifre-

quenz der Elektronen [Ge90]. Die lokale elektrische Feldstirke Ey wird bestimmt durch die

Mikrowellenleistung und die Ausbildung von stehenden Wellen im Reaktor.

Die absorbierte Leistung ist somit nach Glg. (6) eine Funktion der Stofifrequenz der Elek-
tronen und damit der Neutralgasdichte. Im Grenzfall fiir v. — 0 wird die Energieaufnahme
nur begrenzt durch die Aufenthaltszeit der Elektronen im Absorptionsvolumen, die ihrerseits

bestimmt wird durch die Geschwindigkeitskomponente parallel zu den Feldlinien. Geht man




zu héheren Neutralgasdichten mit ve 3> w. dann wird Pgp, -;}:E‘g. Um fiir grofle StoBfre-
quenzen eine ausreichende Leistungsabsorption zu erreichen, ist also eine hohe Feldstarke er-
forderlich. Fiir kleine Neutralgasdichten mit v, < w. erhilt man im resonanten Fall ebenfalls
Fops x }GES. Um die gleiche Leistungsabsorption wie fiir grofie StoBfrequenzen im Plasma
zu erreichen, reicht eine erheblich kleinere Feldstirke aus. Bereits eine geringe Anderung der
Magnetfeldstirke und damit Abweichung der Gyrationsfrequenz von der Resonanz fiihrt zu
einer drastischen Verringerung der Leistungsaufnahme [La50]. Eine resonante Heizung des
Plasmas ist nach diesen Uberlegungen nur im Bereich niedriger Neutralgasdichten moglich.
Der Ubergang von der resonanten zur iiberwiegend nichtresonanten Heizung erfolgt nach
Geisler et al. [Ge90] und Asmussen [As89] ungefihr bei einem Druck von 5 Pa. Der fiir die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente ausgewéhlte Arbeitsbereich (0.01 Pa
bis 2 Pa) liegt deutlich unterhalb dieser Grenze, so dal im weiteren von einer resonanten

Heizung des Plasmas ausgegangen werden kann.

Die Energieverteilung der Elektronen wird bestimmt durch ihre Wechselwirkung mit dem
elektromagnetischen Wechselfeld sowie durch den Energie- und Impulsaustausch durch elasti-
sche StdBe und den Energieverlust durch inelastische Stéfie (z.B. die Ionisation). Uberschrei-
tet die Energie eines Teils der Elektronen die Ionisationsenergie der Molekiile oder Atome,
dann erfolgt die Ziindung der Entladung [La50]. Der Ubergang zu einer selbstindigen Ent-
ladung erfolgt, wenn die Verlustprozesse durch Diffusion und Rekombination durch die Er-
zeugung von Ladungstrigern ausgeglichen werden. Entsprechend der Kontinuitdtsgleichung

stellt sich ein stationirer Zustand ein.

Es ist im allgemeinen iiblich, die Elektronenenergieverteilung durch eine Elektronentem-
peratur zu beschreiben. Dies ist eigentlich erst gerechtfertigt, wenn sich die Elektronen
im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht befinden, d.h. die Wechselwirkung unter den
Elektronen groB ist gegeniiber der mit anderen Teilchen. Eine Thermalisierung der Elek-
tronen ist jedoch erst oberhalb einer Elektronendichte von ungefihr 10'2cm™2 zu erwarten,
die in Niederdruckplasmen selten erreicht wird [Ve91, Ar83]. Insbesondere die Verluste an
hochenergetischen Elektronen, iiber die die Ionisations-, Dissoziations— und Anregungspro-
zesse verlaufen, fithren zu einer von der Maxwellverteilung vor allem auf der Hochenergieseite

abweichenden Energieverteilung [Ve91].

Fiir die Ausnutzung der Elektronen-Zyklotron-Resonanz zur Erzeugung eines Plasmas ist

nicht nur die Wechselwirkung in der eigentlichen Resonanzzone, sondern auch die Ausbreitung
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Abb. 1: CMA-Diagramm fiir die Ausbreitung einer R-Welle mit k||B. Die Schraffierung
kennzeichnet den Bereich, in dem die Welle sich im Plasma nicht ausbreiten kann. Die
gestrichelte Linie entspricht der Grenzfrequenz fiir den cut—off. Die beiden Pfeile stellen die

moglichen Wege der Welle vom Plasmarand zur Resonanzzone dar.

der Welle im Plasma, insbesondere auf dem Weg vom Plasmarand zur Resonanzzone, von
Bedeutung. Dargestellt werden kann die Ausbreitung einer Welle in einem sogenannten CMA
(Clemmow-Mullaly-Allis)-Diagramm. In diesem wird w./w, die relative Magnetfeldstirke,
iiber w?/w?, der relativen Plasmadichte mit w, (Glg. (4)) als Plasmafrequenz der Elektronen,

aufgetragen [Ge90, Ch74].

Das CMA-Diagramm fiir die rechtszirkular polarisierte Welle mit k|| B, in dem die Grenz-
linien der Resonanz (N — o0) und fiir den cut—off (N — 0) eingetragen sind, ist in Abb. 1
dargestellt [Sti62, Ge90]. Der schraffierte Bereich kennzeichnet die Zone, in der sich eine Welle
nicht ausbreiten kann (N? < 0). Dieses Diagramm ist streng giiltig nur fir 7, = T; = 0,
beschreibt aber fiir niedrige Temperaturen, wie sie bei ProzeSplasmen auftreten, die Wellen-
ausbreitung in guter Ndherung [Ch74].

Uber ein verlustarme Einkopplung der Welle soll eine moglichst hohe Elektronendichte
unter Ausnutzung der resonanten Heizung erreicht werden. In Abb. 1 sind auch die méglichen
Wege einer sich vom Plasmarand aus im Plasma ausbreitenden Welle dargestellt. Sie startet

in einem Bereich sehr geringer Plasmadichte und erreicht die Resonanzzone entweder von der
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Hochfeld— oder Niederfeldseite her. Ausgehend von einem Bereich relativer Magnetfeldstirke
<1 ist ein Vordringen zur Resonanzzone nur iiber eine Durchtunnelung der evaneszenten
Zone (dunkler dargestellt in Abb. 1), die durch den cut—off begrenzt ist, moglich. Ist die
Wellenlinge im Plasma, die fiir 2.45 GHz im Vakuum 12.2 cm betrédgt, kleiner als der geo-
metrische Abstand der Resonanzzone von der Antenne, dann ist die elektrische Feldstdrke
am Ort der Resonanz nicht ausreichend, um eine effektive Heizung zu erméglichen [Ge90].
Bei der Einkopplung der Welle von der Hochfeldseite ist dagegen eine ungehinderte Aus-
breitung bis zur Resonanzzone méglich, sofern die Reflexion aufgrund eines steilen Anstiegs
des Brechungsindexes vernachlissigt werden kann. Welche der beiden Méglichkeiten zur Ein-
kopplung gewihlt wird, ist weitgehend von der Geometrie des Reaktors und des Magnetfeldes
abhingig. Fiir die Durchfiihrung dieser Arbeit wurden die Mikrowellen von der Hochfeldseite
aus eingekoppelt. Diese Art der Einkopplung hat sich in vorrausgegangenen Untersuchungen
[Ja89] als giinstig fiir diese Reaktorgeometrie erwiesen. Eine detaillierte Beschreibung der

Reaktor— und Feldgeometrie ist in Kapitel 2.2 gegeben.

2.1.2 Plasmamodelle

Nach der Ziindung der Entladung stellt sich entsprechend der Kontinuitdtsgleichung ein sta-
tiondrer Zustand ein, bei dem die Produktion an geladenen Teilchen deren Verlustrate ent-
spricht. Der Produktionsterm wird fiir niedrige Driicke durch die direkte Ionisation der Neu-
tralen durch Elektronenstof bestimmt; fiir héhere Driicke gewinnt die stufenweise Ionisation
an Bedeutung.

Der Ratenkoeffizient S der Ionisation ist eine Funktion der Energie der Elektronen und
hingt von der Gasart ab. Nach dem Uberschreiten des Ionisationspotentials zeigt S einen stei-
len Anstieg mit einem Maximum fiir Elektronenenergien im Bereich zwischen 40 und 100 eV
und fillt dann fiir hohere Elektronenenergien allmihlich wieder ab [Taw90, Ehr87, Ch80].
Die Verluste an geladenen Teilchen sind kontrolliert durch die ambipolare Diffusion mit dem
Diffusionskoeffizienten D,, wenn die mittlere freie Weglinge klein ist gegeniiber den Reaktor-
dimensionen. Fiir geringe Neutralgasdichten ist die Volumenrekombination vernachldssigbar.
Es ergibt sich nach Tonks und Langmuir [Ton29] aus der Kontinuitétsgleichung fiir einen

zylindrischen Reaktor mit dem Durchmesser R:
2.4052
R2

wobei die linke Seite der Gleichung die Produktion und die rechte Seite die Verluste an

ngS = Da (7)
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Ladungstrigern beschreibt. Fiir andere Geometrien erhilt man einen unterschiedlichen Vor-
faktor. Der ambipolare Diffusionskoeffizient D, ist fiir 7; < T, gegeben durch:
p,= WAL 1 @Ef

*=78 Tnoo \m: o)
wobei o: Stofiquerschnitt der Ionen mit dem Neutralgas [Be91]. Sind die mittleren freien
Weglingen der geladenen Teilchen grofer als die Abmessungen des Reaktors, dann wird der
Verlustterm nicht mehr durch die ambipolare Diffusion, sondern durch die Ionenschallge-

schwindigkeit bestimmt. Glg. (7) geht damit iiber in:

0.722 [2kT.
ngS = _.R — . (9)

Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Theorie findet sich in [Ton29]. In diesem Zusam-
menhang wird sowohl die Erzeugung von metastabilen als auch von elektronisch angeregten
Spezies vernachlissigt. Eine Erweiterung des Modells von Tonks und Langmuir unter Einbe-
ziehung dieser Prozesse ist von Behringer beschrieben worden [Be91].

Der Term m% ist die mittlere EinschluBzeit 7. der Elektronen im Plasma. Diese Ein-
schlufizeit ergibt sich in einem Wasserstoffplasma fiir eine Elektronentemperatur von 5 eV
mit § = 2-107° cm3s~! [Be91] und einer Neutralgasdichte von ng = 2.5-103 cm~3 (0.1 Pa)
zu 2.5-107% 5. Zum Vergleich: im Wasserstoffplasma des Fusionsexperiments ASDEX ist 7,
etwa 0.1 s, fiir ein brennendes Fusionsplasma erwartet man ein 7, von 2 s [Wil90].

Eine Reduktion der Neutralgasdichte ist im ECR-Plasma mit einem Anstieg der Elektro-
nentemperatur verbunden. Dies fiihrt entsprechend den Glgn. (7) und (9) zu einer Zunahme
der Verluste an Ladungstrigern, die wiederum durch den Anstieg der Ionisationsrate S mit
T, ausgeglichen werden. Eine Reduktion der Ionenmasse fiihrt ebenfalls zu einem Anstieg
der Ladungstragerverluste und dieser muf durch eine héhere Ionisationsrate und damit T,
ausgeglichen werden, um den stationidren Zustand und die Entladung aufrecht zu erhalten.
Die Zunahme von S mit T, verlauft steiler als der Anstieg von D, bzw. der Ionenschall-
geschwindigkeit mit der Elektronentemperatur. Insbesondere beim Vergleich von Edelgasen
und Molekiilgasen ist der grofere Wirkungsquerschnitt der symmetrischen Umladungsstéfie
bei den Edelgasen zu beriicksichtigen, der zu einer Absenkung von T, beitrigt.

Untersuchungen zu diesem Modell wurden unter anderem von Francis [Fr56] fiir zylindri-
sche Entladungsrohre mit unterschiedlichen Durchmessern durchgefiihrt. Die Elektronentem-
peratur verhilt sich, entsprechend Glg.( 7), umgekehrt proportional zu R? und steigt mit ab-

nehmendem Rohrdurchmesser. Shirai et al. [Sh90] haben dagegen ihre Untersuchungen zum
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Einfluf der Gasart und damit der Ionenmasse auf 7, in einem ECR-Reaktor durchgefiihrt
fiir einen Druckbereich in dem die Ladungstrigerverluste nicht mehr diffusionsbestimmt sind.
Die Bedingungen sind denjenigen #hnlich, die in der vorliegenden Arbeit benutzt wurden.
Shirai et al. [Sh90] finden in Ubereinstimmung mit dem Modell eine abnehmende Elektro-
nentemperatur mit der von He und Ne zu Ar ansteigenden Ionenmasse und mit zunehmender
Neutralgasdichte. Untersuchungen mit spektroskopischen Methoden an Methan, Stickstoff
und Argon wurden von Behringer durchgefiihrt [Be91]. Der Vergleich der experimentellen
Ergebnisse mit den in Anlehnung an das von Tonks und Langmuir beschriebene Modell be-
rechneten Werten zeigt eine gute Ubereinstimmung. Zusammenfassend kann man sagen, daf
der Ubergang zu einem Gas mit einem hoheren Diffusionskoeffizienten oder geringerer Io-
nenmasse oder die Beimischung eines solchen zum Prozefigas [Mi91] zu einer ErhShung der
Elektronentemperatur fiihren. Diese Experimente bestitigen, daBl das Modell von Tonks und
Langmuir auf unterschiedliche Geometrien und zum Vergleich verschiedener Gase angewendet
werden kann. Die qualitative Abhiingigkeit der Elektronentemperatur von der Ionenmasse
und dem Diffusionskoeffizienten ist in magnetisierten Plasmen ebenfalls im Rahmen dieses

Modells beschreibbar.

Aufgrund der reduzierten Bewegung der Ladungstriger senkrecht zu den Feldlinien und
der wegen der Gyrationsbewegung vergroBerten Wegstrecke, die die Elektronen im Reaktor
zuriicklegen, kénnen magnetisierte Entladungen im allgemeinen bei geringeren Neutralgas-
dichten aufrecht erhalten werden. Die Kontinuititsgleichung ist bereits fiir kleinere noS$
erfiillt und die Elektronentemperatur bei ansonsten identischen Bedingungen geringer. Die
Abhingigkeit der Elektronentemperatur von der Gasart und dem Druck ist fiir magnetisierte

Plasmen ebenso gegeben, wie fiir nicht magnetisierte Plasmen.

Diese Anderungen der Elektronentemperatur mit Gasart und Druck sollten sich, be-
sonders bei den geringen Driicken in ECR-Reaktoren, auf die Ionenergieverteilung der auf
das Substrat auftreffenden Ionen auswirken. Die bisher bekannten Ergebnisse fiir Argon
[Mat87, Mat88, Hop90b] und Chlor [Ho90] sind aus den obigen Griinden nicht direkt auf
Methan oder Methan—-Wasserstoffgemische, wie sie zur Herstellung von C:H-Schichten ver-
wendet werden, zu iibertragen. Aufgrund dieser Uberlegungen wurden im Rahmen dieser
Arbeit auch Experimente zum Vergleich der Ionenenergieverteilungen in Argon, Methan und

Methan-Wasserstoffgemischen durchgefiihrt.
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2.1.3 Die Plasmarandschicht

In diesem Abschnitt soll das Augenmerk auf die Vorgénge in der Randschicht, also den Bereich
unmittelbar vor einer das Plasma begrenzenden Oberfliche, gerichtet werden. Es werden im
folgenden die wichtigsten Beziehungen zur Beschreibung der Randschicht dargestellt und ihre

Giiltigkeit fiir ein magnetisiertes Plasma diskutiert.

An einer in das Plasma eingebrachten oder es begrenzenden Wand baut sich ein Potenti-
algefille auf, in dem die Ionen beschleunigt und die Elektronen abgebremst werden. Damit
werden die aufgrund der unterschiedlichen mittleren Geschwindigkeiten verschiedenen Fliisse
der Elektronen und Ionen aus dem Plasma ausgeglichen, und die Quasineutralitit des Plas-
mas bleibt erhalten. Die Beschleunigung der Ionen in der Plasmarandschicht in Richtung auf
die Oberfliche stellt, neben der ambipolaren Beschleunigung in magnetisierten Plasmen, auf
die im nédchsten Abschnitt eingegangen wird, den wichtigsten Mechanismus zur Erhéhung
der Energie der auftreffenden Ionen dar. Stofiprozesse in der Randschicht und Fluktuationen
des Potentialgefilles, bedingt durch elektrische Wechselfelder, kénnen ebenfalls einen grofien
Einfluf auf die Form der Ionenenergieverteilung und die mittlere Energie der Ionen haben
[Wi91, Eh91].

Die Potentialverlauf in der Nihe der Oberfliche ist schematisch in Abb. 2 (siehe auch
[St84]) dargestellt. Als Referenzpotential wird nicht das Potential der Wand gewihlt, sondern
das Plasmapotential ®,. Das Plasma nimmt immer, verglichen mit den Oberflichen, mit

denen es im Kontakt steht, das positivste Potential des Systems an.

Aus der Kontinuitdtsgleichung und dem Energieerhaltungssatz ergibt sich fiir die Ionen-

Abb. 2: Schematische Darstellung des
Potentialverlaufs vor einer Wand in Kon-

takt mit dem Plasma. FEs ist dabei:

®,: Plasmapotential, ®,: Potential der
Wand und ®.,: Potentialdifferenz zwi-

schen Plasma und Wand

Plasma Vor-Randschicht

Randschicht
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dichte n; als Funktion des Abstandes z von der Wand [Ch74]:

wile) = nie (1 = 2‘"'1’(;"'))-% (10)

m,'vi-o

mit ®(z): Potential am Ort z, vjo: Jonengeschwindigkeit beim Eintritt in die Randschicht und
n;.: lonen- bzw. Elektronendichte im Plasmavolumen. Nimmt man eine Maxwellverteilung

der Elektronen im Plasmavolumen an, dann ist die Elektronendichte n. gegeben durch:

ne(z) = nicezp (ef;‘:)) .

(11)

mit n. = n; = n; . beim Eintritt in die Randschicht. Damit erhilt man fiir die Poissonglei-

oo () - (- o

Mit der Randbedingung, daf§ ®(z) innerhalb des Plasma fiir z = 0 gegen Null geht, d.h. sich

chung:

dem Plasmapotential annihert, ist die Bedingung fiir eine stabile Randschicht gegeben durch
das Bohm-Kriterium [Boh49] mit:

vio > (ch)% . (13)

m;
vio entspricht der ionenakustischen Geschwindigkeit v, fiir 7;=0.

Der IonenfluB zur Oberfliche T'; ist dann gegeben durch:

1
3
I'; = njv, = n, (kTe) (14)

mg

falls n,=n; und T;=0 [St84]. Die Elektronendichte fillt gema$ Glg. (11) innerhalb der Rand-
schicht exponentiell ab und wird nach etwa einer Debyeschen Abschirmlinge vernachlissigbar
klein. Die Lésung der Poissongleichung fiir den Fall, daB die Elektronendichte vernachléssig-
bar klein ist, ergibt das Child-Langmuir-Gesetz fiir den raumladungsbegrenzten Strom in

einer planparallelen Diode:

1 3
4 2\ 7 |2
Lg=igeo (;) wo (1)

wobei d: Dicke des raumladungsbestimmten Teils der Randschicht und @,,: Potentialdifferenz
swischen Plasma und Wand [Ch74]. Die Dicke des Raumladungsbereich entspricht etwa 5 bis
10 Debyelangen.

Im Raumladungsbereich ist keine elektronische Anregung oder Molekiile der Atome durch

FlektronenstoB mehr méglich. Damit ist dieser Bereich unmittelbar vor der Wand durch ein
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Fehlen des Plasmaleuchtens gekennzeichnet. Dies kann experimentell genutzt werden, um
optisch die Dicke der Randschicht zu messen. Aufilerdem kann bei bekanntem Strom zur
Oberfliche die Child-Langmuir-Beziehung angewendet werden, um die Randschichtdicke zu
berechnen.

Das Randschichtpotential ®,,, genaugenommen die Potentialdifferenz zwischen Wand und
Plasma (&, = ®, — @, in Abb. 2), stellt sich so ein, daB die Fliisse von Elektronen und
Ionen zur Wand gleich sind. Die Potentialdifferenz ®,, in Glg. (15) entspricht im einfach-
sten Fall einer isolierenden Wand dem bekannten floating potential ®; [Ch80]. Nimmt man
an, dafl die jeweiligen Geschwindigkeitsverteilungen einer Maxwellverteilung entsprechen und

vernachlissigt die Beschleunigung der Ionen in der Vorrandschicht, dann erhilt man [Ch74]:

kT, T;m
b, = —Z| % ].
f . n (Tema') (16)

Diese Beziehung ist trotz der Ndherungen ein guter Anhaltspunkt fiir die Berechnung des
Potentialgefalles. @, kann durch Anlegen einer negativen oder positiven Vorspannung an die
Wand beeinfluit werden.

Diese Beziehungen zur Beschreibung der Plasmarandschicht stellen eine starke Vereinfa-
chung der realen Gegebenheiten dar. Nicht einbezogen werden die Abweichungen der realen
Geschwindigkeitsverteilungen von der Maxwellverteilung sowie das hochfrequente elektrische
Wechselfeld und das iiberlagerte Magnetfeld. Anders als bei Entladungen mit Anregungsfre-
quenzen im MHz-Bereich [Co72] sind die Ionen jedoch zu trige, um auf mogliche Fluktuatio-
nen des Randschichtpotentials mit Frequenzen im GHz-Bereich zu reagieren. Die Transitzeit
der Ionen durch die Randschicht ist groff gegeniiber der Periode des elektrischen Wechsel-
feldes. Sie erfahren dadurch ein konstantes mittleres Potential, das bestimmt wird durch
das Randschichtpotential. In rf-Entladungen, d.h. fiir Frequenzen im MHz-Bereich, ist
diese Transitzeit vergleichbar der Anregungsfrequenz und man beobachtet deshalb eine Auf-
spaltung der Ionenenergieverteilung. Die Energie der Ionen ist abhéngig von der Phase des
elektrischen Feldes zum Zeitpunkt des Eintritts des Ions in die Randschicht. Nur die mittlere
Energie der Ionen entspricht dem Randschichtpotential [Wi91].

Der EinfluB eines Magnetfeldes ist stark abhingig vom Winkel zwischen magnetischen
und elektrischen Feldlinien in der Randschicht [Cho84]. Fiir kleine Winkel, und damit auch
fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Geometrie, ist der Einflul des Magnetfeldes
auf die Randschicht vernachldssigbar. Aus diesen Griinden werden fiir die Abschitzungen

der Elektronendichten sowie der Dicke der Randschicht die oben dargestellten Beziehungen
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verwendet.

Die Randschicht ist fiir den Druckbereich unter 1.0 Pa, dem typischen Arbeitsbereich fiir
ECR-Entladungen, mit mittleren freien Weglingen der Ionen von mehr als 1 cm und einer
Randschichtdicke von wenigen Millimetern weitgehend stoffrei. Die in die Randschicht ein-
tretenden Ionen erfahren auf dem Weg zur Wand alle das gleiche beschleunigende Potential,
ohne durch Sté8e abgebremst zu werden. Dies steht im Gegensatz zu dc— und rf-Entladungen,
deren Tonenenergieverteilungen in vielen Fillen durch Stofiprozesse in der Randschicht (be-
dingt durch die héheren Randschichtpotentiale und damit groferen Randschichtdicken, und
die groBeren Driicke) stark beeinflut werden [Wi91, Eh91].

2.1.4 Die Beschleunigung der Ionen im divergenten Magnetfeld

In diesem Abschnitt wird eine Beschreibung der Mechanismen gegeben, die zu einer Be-
schleunigung der Ionen im divergenten Magnetfeld fiihren. Die hier benutzte Magnetfeldkon-
figuration ist eine sogenannte Cusp—Konfiguration, vergleichbar einem halben magnetischen
Spiegel. Eine schematische Darstellung der Magnetfeldkonfiguration des magnetischen Spie-
gels und der Cusp-Konfiguration ist in Abb. 3 gezeigt. Die Bewegung der geladenen Teilchen
im Magnetfeld der Cusp-Konfiguration sind durch die fiir den magnetischen Spiegel ent-
wickelten Beziehungen beschreibbar. Das Spiegelverhiltnis R,, im magnetischen Spiegel ist

definiert als:

By

mit Bg: kleinste Feldstirke, B,: maximale Feldstirke [Ch74]. In Analogie zum Spiegel-
verhiltnis R,, definieren wir das Magnetfeldverhdltnis R, mit:

Bo=2R it B,< By (18)
By

wobei By4: Feldstirke am Substrat, Br: Resonanzfeldstirke.

Betrachten wir zunichst die Bewegung eines einzelnen Teilchens im Magnetfeld. Aus der
Konstanz der Gesamtenergie des sich im Magnetfeld bewegenden geladenen Teilchens ergibt
sich:

vl +vjfy = vl + v (19)

mit v}, v;: Geschwindigkeitskomponente senkrecht bzw. parallel zu den Feldlinien am Ort

1 und vy2, v am Ort 2. Aufgrund der Invarianz des magnetischen Moments p erhélt man
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Magnetfeldkonfiguration in einem magnetischen
Spiegel (links) und in der Cusp-Konfiguration (rechts). Es sind: B,, bzw. By: maximale
bzw. minimale Feldstirke, Br: Resonanzfeldstirke und B4: Feldstirke am Substrat

fiir die Anderung der Geschwindigkeitskomponente v, mit der lokalen Feldstirke B am Ort

des Teilchens: ,
H-a (20)
Fir By = B4 und By = Bp erhilt man die dem Magnetfeldverhiltnis R. entsprechende
Geschwindigkeitskomponenten am Substrat. Mit abnehmender Feldstirke ergibt sich aus
Glg. (19) und Glg. (20) eine Zunahme der Parallelkomponente v auf Kosten der Senkrecht-
komponente v;. Dies beschreibt die Bewegung eines Teilchens von der Resonanzzone in
Richtung auf das Substrat bzw. den Analysator. Bewegt sich das Teilchen jedoch in Rich-
tung zunehmender Feldstirke, dann nimmt die Parallelkomponente mit ansteigendem B ab.

Fiir v = 0, wird das Teilchen reflektiert und bewegt sich wieder auf die Resonanzzone zu.

Als Bedingung fiir die Reflexion ergibt sich aus den Glgn. (19) und (20) :

—_—>—=—-1]. 21
vy -~ \Bi (21)

In einem ECR-Plasma gewinnen die Elektronen durch die Wellenheizung in der Reso-
nanzzone nur Energie senkrecht zu den Feldlinien, die Parallelkomponente entspricht der

thermischen Geschwindigkeit. Durch Stofiprozesse mit dem Neutralgas kann die Geschwindig-
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keitsverteilung beeinflut werden. Insbesondere die elastischen Elektron—-MolekiilstoBe fiihren
su einer Diffusion im Geschwindigkeitsraum und damit zu einer Isotropisierung der Elektro-
nengeschwindigkeitsverteilung. Die Geschwindigkeitskomponente parallel zu den Feldlinien
am Substrat wird im stoBfreien Fall durch das Magnetfeldverhéltnis bestimmt.

Die vorrausgegangenen Uberlegungen gelten fiir die Bewegung eines einzelnen geladenen
Teilchens im Magnetfeld. Im Plasma muf diese Betrachtung wegen der Kopplung der Ionen—
und Elektronenbewegung, modifiziert werden. Die begrenzende GréBe fiir die unabhingige
Bewegung ist dabei die Debyesche Abschirmlénge Ap :

1
Ap = (€°kT‘) ’ (22)

nee?

als derjenige Abstand, in dem das Potential einer Punktladung auf 1/e abfillt. Sie beschreibt
die Lingenskala, innerhalb der eine Ladungstrennung moglich ist, wobei das Plasma als
ganzes quasineutral bleibt. Die Elektronen konnen sich aus diesem Grund nicht frei mit
v), entlang der Feldlinien bewegen, sondern werden durch die schwereren Tonen abgebremst.
Die Geschwindigkeit, mit der sich die geladenen Teilchen entlang den Feldlinien in dem aus
der Resonanzzone ausgestoBenen Plasmastrahl fortbewegen, ist durch die Geschwindigkeit
der schweren, langsamen Ionen bestimmt. Die Ionen werden in dem durch die sich am
Anfang schneller bewegenden Elektronen aufgebauten Potential beschleunigt, die Elektronen
dagegen kontinuierlich abgebremst. Die Kopplung der Bewegung fiihrt zur Ausbildung eines
gerichteten Plasmastrahls und zu einem Energietransfer von den Elektronen an die Ionen
[Mat87].

Die Ionenenergie wird dann durch die bei der Heizung von den Elektronen aufgenom-
mene Energie und das Magnetfeldverhéltnis bestimmt. Dieser Beschleunigungsmechanismus
fiir die Tonen wird als ambipolare Beschleunigung bezeichnet. Vorraussetzung dafiir ist die
weitgehend stofifreie Bewegung der Elektronen, um die Bewegung in einer Vorzugsrichtung
entlang den Feldlinien zu erhalten.

Der vollig stoBfreie Grenzfall ist in einer Entladung, die durch eine Mindestanzahl von
StiBen aufrecht erhalten werden muf, allerdings nicht erfiillt. Bei niedrigen Neutralgasdichten
erhilt man eine gerichtete Komponente, die die isotrope Verteilung iiberlagert und zu einer
ambipolaren Beschleunigung der Ionen fiihrt. AuBerdem baut sich, hervorgerufen durch die
isotrope Komponente, eine Randschicht auf, entsprechend den im Kapitel 2.1.3 dargestellten

Bedingungen.
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Der andere Grenzfall ist der des stofibestimmten Plasmas. Durch eine zunehmende
Stoffrequenz erreicht man die Aufhebung der Bewegung eines Plasmastromes entlang einer
Vorzugsrichtung. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen nihert sich mit zunehmen-
der StoBfrequenz einer isotropen Verteilung an. In diesem Fall wird die Energie der Elektronen
nur durch die Energieaufnahme in der Resonanzzone und die Anzahl und Art der Stofipro-
zesse bestimmt und ist unabhingig vom Magnetfeldverhiltnis. Damit wird die Ionenenergie
ausschlieflich durch das Randschichtpotential bestimmt. Der durch das Randschichtpoten-
tial maximal mégliche Energieiibertrag auf die Ionen ist wegen der Isotropie der Verteilung

geringer als fiir den gerichteten Plasmastrahl.

Die beiden beschriebenen Beschleunigungsmechanismen fiir die Ionen stellen die in einer
magnetischen Spiegel- oder Cusp-Konfiguration méglichen Grenzfille dar. Welcher der bei-
den iiberwiegt, wird durch die Neutralteilchen— und Elektronendichte und die Geometrie des
Reaktors bestimmt. Im Ubergangsbereich zwischen den beiden dargestellten Extremfillen

wird eine gleichverteilte Gruppe von Elektronen von einem gerichteten Strahl iiberlagert.

Eine Abschitzung des Anteils an Elektronen, der auf dem Weg von der Resonanzzone zum
Substrat mindestens einen elastischen Stof erfihrt, kann einen Anhaltspunkt dafiir geben,
in welchem Druckbereich der Ubergang von der anisotropen zur isotropen Verteilung zu

erwarten ist.

Die zwischen Resonanzzone und Analysator von den Elektronen zuriickgelegte Strecke
entspricht aufgrund der Gyrationsbewegung im Magnetfeld nicht dem direkten Abstand.
Der tatséchliche Weg des Elektrons ist wiederum abhiingig von seiner Geschwindigkeit und
der Feldkonfiguration, die den Gyroradius und den Steigwinkel der Schraubenlinie um die
Feldlinie bestimmen. Fiir ein Elektron mit einer Energie von 10 eV und v=1.0-10°m/s,
v; =1.86-10°m/s, bei einem Magnetfeldverhiltnis von 1.6 mit einem Abstand von 8 cm zwi-
schen Resonanzzone und Substrat, ergibt sich als tatsichlich zuriickgelegter Weg des Elek-
trons etwa 35 cm. Bei einem StoSquerschnitt von o = 20 - 107'cm? [Taw90] in Methan
fiir die elastischen Elektron—-Molekiil-Stosse erfahren bei einemDruck von 0.05 Pa 41% der
Elektronen keinen Stof, fiir p=0.1 Pa liegt ihr Anteil bei nur noch 17%. Die elastischen
StoBe fiihren zu einer Diffusion im Geschwindigkeitsraum, d.h. in unserem Beispiel wiirde
mit grofer Wahrscheinlichkeit v auf Kosten von v) zunehmen. Dadurch wird die Bewegung

der Elektronen entlang der durch die Feldlinien bestimmten Vorzugsrichtung aufgehoben.

Insbesondere bei niedrigen Driicken ist auch auflerhalb der Absorptionszone ein nicht zu
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vernachlissigender Prozentsatz an Elektronen mit einer Energie, die das Ionisationspotential
iiberschreitet, vorhanden. Die Ionisationsrate ist allerdings sowohl eine Funktion der Elek-
tronenenergie als auch der Elektronendichte. Untersuchungen von Popov et al. [Pop89] und
Samukawa et al. [Sa91a] zeigen, dafl die Elektronentemperatur und —dichte mit zunehmendem
Abstand von der Resonanzzone abnehmen. Dabei ist die Steigung des Temperaturgefilles
eine Funktion des Drucks. Dies heifit aber auch, daB ein Grofteil der Ionen in einem Bereich
erzeugt wird, dessen Zentrum von der Resonanzzone als Quelle der energetischen Elektro-
nen gebildet wird. Die Ausdehnung dieser priméren Ionisationszone wird begrenzt durch
die elastischen und inelastischen StoBprozesse, wobei die elastischen Elektron—-Molekiil-St&Be
den groBten Wirkungsquerschnitt haben [Taw90, Cha83]. Ein in der Resonanzzone erzeug-
tes Elektron erfihrt eine Beschleunigung senkrecht zu den Feldlinien und bewegt sich mit
einer kleinen Parallelgeschwindigkeit v entlang den Feldlinien. Sobald es einen elastischen
StoB erfihrt, nimmt v uf Kosten von v, zu. Das Elektron lauft jetzt entweder in die Ab-
sorptionszone zuriick oder es wird in das Reaktorvolumen gestreut. Aufgrund der hoheren
Parallelkomponente der Geschwindigkeit geht es dem Plasmavolumen schneller verloren. Das
Ausstrémen der Elektronen aus der Resonanzzone ins Plasmavolumen fiihrt mit zunehmen-
dem Abstand von der Resonanzzone zu einer geringeren Elektronendichte. Insgesamt ist die
Ionisationswahrscheinlichkeit damit in einem durch den elastischen StoBquerschnitt begrenz-

ten Bereich, dessen Zentrum die Resonanzzone bildet, am hochsten.

Dieses qualitative Modell der Beschleunigung der Ionen kann auch im Bild des Plasma-
potentials dargestellt werden (Abb. 4). Die Beschleunigung innerhalb des Plasmastrahles
entspricht einem Gefille des Plasmapotentials, die Bewegung der Ionen entlang dieser Po-
tentialkurve fiihrt dann zu einem Energiegewinn fiir die Ionen. Durch eine grofie Anzahl
von StéBen wird dieses Potentialgefille ausgeglichen und damit ist eine Beschleunigung der
Tonen nur noch in der Randschicht méglich. Eine Anderung des Drucks wird sowohl die
ambipolare Beschleunigung, also Steigung und Hohe der Potentialkurve, beeinflussen, als
auch die Ausdehnung der primiren Ionisationszone verindern. Eine Variation der Magnet-
feldkonfiguration beeinflut dagegen nur den Gradienten und die Héhe des Potentials. Die
axiale Anderung des Plasmapotentials ist von Popov et al. [Pop89], Ono et al.[On86] und
lizuka [[i91) mit Langmuirsonden als Funktion des Drucks und der Magnetfeldkonfiguration
untersucht worden. Diese Experimente bestitigen die Abflachung der Potentialkurve mit

zunehmendem Druck und abnehmendem Magnetfeldverhdltnis.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der méglichen Potentialverliufe des Plasmapotentials o,
fir den Plasmastrahl (1) und im Falle einer isotropen Verteilung der Elektronen (2).

Die Energie der Ionen ist gegeben durch die Summe aus ambipolarem und Randschicht-
potential. Die mogliche Energiebreite, entsprechend der Halbwertsbreite der Ionenenergie-
verteilung, ist bestimmt durch die méglichen Erzeugungsorte der Ionen. Geht man davon
aus, dafl die Ionisation in der Randschicht, bedingt durch ihre geringe Ausdehnung und einen
kleinen Sekundirelektronenemissionskoeffizienten, vernachlissigt werden kann, dann ist die
Ausdehnung der Ionisationszone und die lokale Steigung des Plasmapotentials fiir die Halb-
wertsbreite die bestimmende GréBe [Hu90b]. Dies ist schematisch fiir die beiden Grenzfille
in Abb. 4 dargestellt.

2.1.5 Methan-Plasmamodelle

In Molekiilplasmen kénnen, im Gegensatz zu Edelgasplasmen, eine Vielzahl von unterschied-
lichen Ionen und Radikalen entstehen. Die Dissoziation und Ionisation der Molekiile durch
elektronenstoflinduzierte und chemische Reaktionen in der Gasphase tragen zu dieser Vielfalt
bei. Die Anwesenheit von energetischen Elektronen in der Entladung verschiebt das Gleichge-
wicht zwischen Ionisation und Dissoziation auf der einen und Rekombination auf der anderen
Seite zugunsten der Dissoziation und Ionisation. Dadurch liegt stindig eine groBe Zahl an

Ionen, Radikalen und Molekiilen in elektronisch oder vibratorisch angeregten Zustinden vor.
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Dies erdffnet neue Reaktionswege, die ansonsten aufgrund von hohen Aktivierungsbarrieren
thermodynamisch nicht begiinstigt sind.

An diese Uberlegungen schlieft sich die Frage nach Art und Konzentration der einzelnen
Spezies und den moglichen plasmachemischen Reaktionswegen an. Gerade die Vielfalt an
Radikalen und Ionen erschwert die experimentelle Untersuchung der Plasmazusammenset-
zung erheblich. Es wurden zur Untersuchung dieser Fragestellungen sowohl massenspekto-
metrische [Va75, Ta85] als auch spektroskopische [Be91] Untersuchungen durchgefiihrt. In
Anlehnung an diese Experimnente gibt es auch Versuche, die Plasmazusammensetzung zu
modellieren [Kli89a, K1i89b, Be91], und Untersuchungen zur Messung und Berechnung der
Wirkungsquerschnitte der einzelnen Reaktionen [Taw90, Ehr87, Cha83, Ad66].

In den bisherigen Modellen wird fiir die Modellierungen von Reaktionen erster Ordnung,
bezogen auf alle beteiligten Reaktanden, ausgegangen. Fiir eine Reaktion erster Ordnung fiir

alle Reaktanden ist die Anderung der Konzentration des Edukts A der Reaktion:

A + B — Produkte (23)
gegeben durch [At86]:
dlA
A4 _malB) (24)

Der Ratenkoeffizient k einer Reaktion mit den Stofpartnern A und B ist verkniipft mit dem

Reaktionsquerschnitt o iiber:

k=o (S_k_fl_") ’ e (25)
T

mit p: reduzierte Masse und E4: Aktivierungsenergie der Reaktion.

Dabei sind die Ratenkoeffizienten fiir elektronenstofiinduzierte Reaktionen in der Regel
wesentlich groBer als fiir Molekiil-Molekiil-Reaktionen [Kli89a, Ehr87]. Die fiir die Disso-
ziation von Molekiilen notwendigen Elektronenenergien sind geringer als die zur lonisation
erforderlichen, was zu einem hoheren Dissoziationsgrad im Vergleich mit dem Ionisationsgrad
fiihrt.

Insbesondere in ECR-Entladungen mit ihrem groBen Anteil an hochenergetischen Elek-
tronen, die die fiir diese Prozesse notwendige Energie besitzen, erwartet man damit einen
hohen Ionisations— und Dissoziationsgrad [As89]. Der Dissoziationsgrad und damit die Kon-
zentration an Radikalen ist nach Behringer [Be91] ungefihr 5%, als Elektronendichten werden
zwischen 1-10' und 1-10'2cm~3 angegeben [Be91, La91, Hop90a, Gor90].
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Aus Modellrechnungen zur Plasmazusammensetzung in Methanplasmen und Uberpriifung
der Ergebnisse mit massenspektrometrischen Methoden schlieflen Kline et al. [K1i89b] und
Tachibana et al. [Ta85], daB die dominierenden Radikale in Methanplasmen CHj und HO sind.
Die hiufigsten Ionen sind diejenigen mit der kleinsten Ionisationsenergie, und zwar CHY mit

12.6 eV und CHI mit 14.6 eV [Ehr87]. Sie entstehen durch folgende Reaktionen [Ehr87]:
CHy + e~ — CHY + 2e” (26)

und

CH} + e~ — CHI + e +HC. (27)

Die Konzentrationen an Protonen ist nach diesen Experimenten und Modellrechnungen sehr
klein, da bei der Dissoziation und Ionisation die positive Ladung in der Regel auf dem kohlen-
stofftragenden Fragment bleibt. Die Erzeugung von Protonen durch Ionisation des atomaren
Wasserstoffs erfordert insgesamt eine Zweistufenreaktion, die erst bei hohen Dichten zu einer
héheren Protonenkonzentration fiihrt.

Fiir ein ECR-Experiment hat Behringer [Be91] die Konzentrationen an CHj und atoma-
rem Wasserstoff in der Gasphase berechnet. Er findet eine gute Ubereinstimmung zwischen
den mit optisch-spektroskopischen Methoden bestimmten Konzentrationen an CH' und H°
im Plasma und den berechneten Werten. Die anderen Radikale sind mit seinen Mefimetho-
den nicht zuginglich. In Analogie zu den Resultaten von Tachibana et al., Kline et al. und
Toyoda et al. [Ta84, Kli89a, Toy89] ist auch bei Behringer CH; das hiufigste Radikal und
CHJ und CHI die dominierenden Ionen. Ubereinstimmend wird also bei allen diesen Unter-
suchungen gefunden, daB das CH;-Radikal das hiufigste kohlenstofftragende Radikal in der
Gasphase eines Methanplasmas ist.

Fiir die Uberlegungen zum Mechanismus des Schichtwachstums (Kapitel 3.2) ist es wich-
tig abzuschitzen, ob die Reaktionen in der Gasphase zu einer signifikanten Anderung der
Konzentration an CH; Radikalen fiihren. Eine einfache Abschatzung soll auch zeigen, ob ein
groBer Anteil an héheren Kohlenwasserstoffen am Substrat zu erwarten ist.

Es wird angenommen, daB die Radikale zum GrofBteil in einem der Ionisationszone ver-
gleichbaren, durch die Lage der Resonanzzone bestimmten, Bereich erzeugt werden. Da die
Radikale ungeladen und damit nicht an die Feldlinien gebunden sind, nimmt ihre Konzentra-
tion, wenn man die Erzeugung und Rekombination im Volumen vernachldssigt, mit 31; ab,

wobei d den Abstand vom Erzeugungsort bezeichnet.
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Reaktion [A] k A [A] P

A+B — C+D [B] no

CH; + H° — CH4 1-10'2 | 0.07-107%° | 2.2.107 | 0.1 Pa
2.5-10" 2.5-103cm™3

CH; + CH; — CyHs 1-10'2 | 0.37-1071° | 4.8-10°

CH} 4+ CHy — CoH + H, | 1.5-101° | 1.3-1071° | 6.3-10°
CH} + CHy — CHf + CHj3 | 1.5-10"° | 1.5:107° | >[A]

CH; + H° — CH,4 1-10"® | 0.07-1071° | 2.2-10'0 | 1.0 Pa
2.5-10"2 2.5-10"cm™3
CH; + CH; — C;Hs 1.0-103 | 0.37-1071° | 4.8-10'1

CHY 4+ CHy — CoH + Hp | 1.5-10%0 | 1.3-1071° | >[A]
CH} + CHy — CH{ + CH; | 1.5-10"° | 1.5-10™° | >[A]

Tabelle 1: Abschitzung der Konzentrationsinderungen der haufigsten Radikale und Ionen
in einem Methan Plasma. Es wird eine kinetischen Energie der Molekiile von 0.03 eV ange-
nommen und als Abstand zwischen Erzeugungsort und Substrat d=8 cm, entsprechend dem

Abstand der Resonanzzone vom Substrat, eingesetzt

Anhand der bekannten Ratenkonstanten ist es moglich die Konzentrationsinderungen an
CH;-Radikalen und CHj} -Ionen auf dem Weg von der Resonanzzone zum Substrat durch
Reaktionen in der Gasphase abzuschitzen. Die Anderung der Konzentration von A auf dem
Weg von der Resonanzzone, die als Erzeugungsort angenommen wird, zum Substrat mit dem
Abstand dgs fiir ein Ion oder Radikal mit einer Geschwindigkeit v ergibt sich dann zu:

_ drsdlA]

A[A] o =i

(28)

Fiir einige Reaktionen wurde die Konzentrationséanderung des Edukts berechnet und die Er-
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaft. Dabei wurden diejenigen Reaktionen mit den
fiir die jeweiligen Molekiile groBten Ratenkoeffizienten ausgewdahlt [K1i89b]. Die Konzentra-
tionen der Radikale wurden nach den Ergebnissen von Behringer [Be91] abgeschitzt und
die Tonendichten sind mit dem Bohm-Kriterium aus den IEV-Messungen berechnet (siehe
Kapitel 3.3.1), wobei gleiche Konzentrationen an CHZ- und CHf-Ionen angenommen wur-
den. Der EinfluB des Magnetfelds auf die Ionenbahnen wird vernachldssigt. Die Rechnungen
wurden fiir Neutralgasdichten von 2.5-10'%cm™2 (p=0.1 Pa) und 2.5:10%cm ™ (p=1.0 Pa)
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durchgefiihrt. Nicht beriicksichtigt werden im Rahmen dieser einfachen Abschitzung die
Anderungen der Radikal- und Ionenkonzentrationen mit dem Abstand von Erzeugungsort
durch Rekombination, plasmachemische Reaktionen und die Expansion des Plasmas.

Die Anderung der Konzentrationen der betrachteten Radikale und des CHF-Ions durch
Reaktionen in der Gasphase auf dem Weg vom Erzeugungsort zum Substrat ist gering. Die
Molekiil-Molekiil-Reaktionen sind damit unter diesen Bedingungen verglichen mit den Elek-
tronenstofiprozessen nur von untergeordneter Bedeutung. Die Konzentrationsinderungen fiir
das CHf -Ion sind dagegen erheblich. Man erwartet unter diesen Bedingungen demnach eine
hohe Konzentration an CH;'-Ionen, was im Widerspruch zu den Ergebnissen von Behrin-
ger [Be91] steht. Es gibt allerdings ohne Massenanalyse keine Méglichkeit diese Ionen zu
unterscheiden. Insgesamt heifit dies, dafl zwar die Konzentrationen an héheren Kohlenwas-
serstoffen bei diesen Driicken immer noch sehr gering sind, aber unterschiedliche CH} Ionen
zu erwarten sind.

Eine Modellierung, die iiber diese einfache Abschitzung hinausgeht, verlangt einerseits
die Beriichsichtigung einer Vielzahl an moglichen Reaktionskanilen und andererseits eine
moglichst genaue Kenntnis der Elektronenenergieverteilung im ECR-Plasma. Die einzige
zum gegenwirtigen Zeitpunkt bekannte Modellierung der Zusammensetzung eines ECR-
Plasmas fiir Methan ist dié schon erwdhnte Arbeit von Behringer [Be91]. Diese dient in

der vorliegenden Arbeit als Grundlage der Abschitzung der Radikalenfliisse zum Substrat.

2.1.6 dc—Vorspannung

Eine weitere Moglichkeit, die Ionenenergieverteilung zu beinflussen, stellt das Anlegen einer
Gleich— oder Wechselspannung an das Substrat dar, um die Ionen in der dadurch vergéBerten
Potentialdifferenz zwischen Wand und Plasma zusitzlich zu beschleunigen, ohne die Plasma-
parameter wesentlich zu beeinflussen. Experimente dieser Art haben in den letzten Jahren
zunehmend an Bedeutung gewonnen, besonders in Hinsicht auf eine verbesserte Prozeflkon-
trolle [Sh90, Ku90, K190, Ho90, Var90]. Neuere Untersuchungen von Rossnagel et al.[Ros91]
und Caughman et al. [Cau91] haben bestitigt, daB der Einflufl einer zusitzlichen negativen
Vorspannung auf die Plasmaparameter sowohl fiir dc— als auch rf-Potentiale gering ist. Beide
beobachten lediglich eine Erhhung der Elektronendichte iiber dem Substrat, deren Ausmaf
abhiingig ist von der Grofe des Substrats. Gleiches gilt auch fiir den EinfluBl einer Vorspan-

nung auf das Plasmapotential und die Elektronentemperatur. Fiir ein im Vergleich mit dem
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Durchmesser des Reaktors kleines Substrat wird keine Verinderung der Plasmaparameter
mit der Vorspannung beobachtet.

Mit diesem Verfahren sollte es also moglich sein, eine von den Plasmaparametern weit-
gehend unabhingige Kontrolle der Ionenenergie zu erreichen. Es wird méoglich, Experimente
mit variabler Energie und konstanten Plasmaparametern oder umgekehrt mit konstanter
Energie, aber variablen Plasmaparametern durchzufiihren. Diese von den Plasmaparametern
unabhingige Beeinflussung der Ionenenergie ist in den fiir viele Abscheideprozesse genutzten
rf-Plasmen nicht méglich [Ca89).

Im Hinblick auf die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente soll hier nur auf Unter-
suchungen beziiglich einer dc—Vorspannung und die dabei, besonders in einem magnetisierten
Plasma, wichtigen Punkte eingegangen werden. Dabei ist es wegen der in der Regel niedrigen
Ionenenergien im ECR-Plasma nicht notwendig, ein die Ionen retardierendes Potential zu
verwenden, um den fiir C:H-Schichten interessanten Energiebereich zwischen 30 und 200 eV
abzudecken. Dies ist im Sinne der Entkopplung von Ionenenergie und Plasmaparametern von
Vorteil, da ein retardierendes Potential zu starken Verinderungen der Randschicht fiihrt, und
auBerdem die Plasmaparameter in einem viel stirkeren MaBe beeinflut [Ros91].

Wird das Substrat bzw. der Ionenenergieanalysator auf ein negatives Potential ®, bezo-
gen auf Erde gelegt, dann erreicht man bei konstantem Plasmapotential ®, eine Zunahme
der Potentialdifferenz zwischen Plasma und Substrat und damit eine starkere Beschleunigung
der Ionen in der Randschicht. Der Ionenflul zur Oberfliche wird dagegen durch das Bohm—
Kriterium kontrolliert und bleibt bei einer Anderung der Vorspannung im wesentlichen unbe-
einflut. Die Potentialdifferenz ®,, kann aber nur dann durch eine zusitzliche Vorspannung
beeinfluBt werden, wenn das Plasmapotential durch andere Oberflichen in Kontakt mit dem
Plasma, normalerweise die geerdete Reaktorwand, bestimmt wird. Das Plasmapotential wird
durch diejenige Fliche bestimmt, auf die ein GroBteil der aus dem Plasma ausstrémenden
geladenen Teilchen trifft. Welche Oberfliche dies ist, hingt von dem Widerstand der Rand-
schicht, als Funktion von @, dem im magnetisierten Plasma stark anisotropen Widerstand
im Plasma und der Geometrie des Plasmagefafies ab.

Die Diffusion entlang den Feldlinien ist mit

Ryp= g”:c’ (29)

wobei (v): mittlere Geschwindigkeit, ve: Kollisionsfrequenz der Ionen mit dem neutralen
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Hintergrundgas, gegeniiber der Diffusion senkrecht zu den Feldlinien mit
2
D,=D-%

o7’ (30)
wobei w.: Gyrationsfrequenz, bei niedrigen Driicken stark bevorzugt [Br66]. Die Diffusion
senkrecht zu den Feldlinien wird nicht mehr durch die mittlere freie Weglinge, sondern den
Gyrationsradius als Schrittweite der Diffusion bestimmt. Das Plasmapotential wird wegen
dieser Vorzugsrichtung der Bewegung und Diffusion der geladenen Teilchen entlang den Feld-
linien durch diejenige Fliche bestimmt, die von auch die Resonanzzone, als Quelle der Elek-
tronen, durchlaufenden Feldlinien geschnitten wird.

Vergleichbare Untersuchungen von Rossnagel et al. [Ros91] und Holber et al. [Ho90]
wurden in Reaktoren durchgefiihrt, in denen das Plasma, bedingt durch die Feldgeometrie,
einen guten Kontakt zur Gefiwand hat. Rossnagel findet dabei, daB ein GroBteil der gela-
denen Teilchen an den Gefifwinden in dem Bereich der Kreuzungspunkte mit den Feldlinien
verloren geht. Seine Messungen ergeben auch ein von der Vorspannung des Substrats un-
abhingiges Plasmapotential und sind damit in Ubereinstimmung mit dem oben dargestellten

qualitativen Modell.
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2.2 Experimenteller Aufbau
2.2.1 Der ECR-Reaktor

Im diesem Kapitel wird der prinzipielle Aufbau und die Geometrie des ECR-Reaktors be-
schrieben (Abb. 5 und 6). Der Hauptkérper des Reaktors besteht aus einem zylindrischen
Stahlgefi8 mit einem Durchmesser und einer Hohe von 26 cm. Er ist umgeben von 3 Solenoi-
den, von denen die oberen zwei (A) die Resonanzzone und das fiir die Hochfeldeinkopplung
notwendige Magnetfeld erzeugen. Mit dem unteren Solenoid (B) kann die Konfiguration des
Magnetfeldes und das Magnetfeldverhéltnis beeinflufit werden. Typische Spulenstrome liegen
zwischen 250 und 450 A fiir den Spulensatz A und zwischen 0 und 350 A fiir den Spulensatz
B. Fiir die bei den meisten Experimenten eingestellte Magnetfeldkonfiguration mit J4=350 A
und Ig=0 A betrigt der Abstand zwischen Resonanzzone und Probenhalter (Substrat) bzw.
Jonenenergienanalysator etwa 8 cm. Die Magnetfeldkonfigurationen, die fiir die jeweiligen
Experimente eingestellt wurden, sind im Anhang dargestellt.

Die Reaktionskammer wird mit einer Turbomolekularpumpe mit einem Pumpvermogen
von 350 1/s gepumpt, wobei ein Restgasdruck von etwa 10~% Pa erreicht wird. Der Gasflul
wird durch kommerzielle Gasflufregler kontrolliert. Die typischen verwendeten Fliisse liegen
zwischen 1.5 und 20 sccm mit Driicken zwischen 0.02 und maximal 0.3 Pa. Unabhéngig vom
FluB kann der Druck iiber ein Drosselventil zwischen Reaktor und Turbomolekularpumpe
reguliert werden, wodurch der zugingliche Druckbereich bis auf 4.0 Pa ausgedehnt wird.
Man hat also zwei Méglichkeiten, den Druck zu regulieren: Einerseits iiber die Verinderung
des Gasflusses bei konstanter Pumpgeschwindigkeit und andererseits iiber eine Reduktion
der Pumpleistung bei konstantem Gasflu. Die Druckmessung wird mit einem Baratron der
Marke MKS durchgefiihrt und es wird immer der rDruck ohne Plasma angegeben.

Die Mikrowelle wird axial iiber einen Hohlleiter und ein Anpassglied, gefolgt von einem
Polarisator, als rechtszirkular polarisierte Welle iiber ein resonantes Aluminiumoxidfenster
eingekoppelt. Dabei erfolgt die Einkopplung von der Seite hohen Magnetfeldes, bezogen auf
die Resonanzfeldstirke, her. Die Griinde hierfiir sind in Kapitel 2.1 iiber die Plasma—Welle—
Wechselwirkung erldutert. Die hin— und riicklaufende Mikrowellenleistung wird an einem
Richtkoppler gemessen und aus der Differenz die in den Reaktor eingekoppelte Leistung er-

mittelt. Die Verluste im Hohlleiter selbst und am Aluminiumoxidfenster sind klein gegeniiber
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Abb. 5: Schematische Darstellung des ECR-Reaktors (Schnitt in der x/z—Ebene) mit der
Einkopplung der Mikrowelle iiber einen Hohlleiter (Standardkonfiguration) mit den beiden

Magnetspulensitzen A und B.
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Abb. 6: Aufsicht auf den Reaktor (Blick ent-

lang der z-Achse) mit Darstellung der Auslen-

10cm

kung des Analysators in der Substratebene
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der eingekoppelten Leistung. Die meisten Experimente wurden mit einer eingekoppelten Lei-
stung von 180 W durchgefiihrt. Das ergibt eine Leistungsdichte von 0.013 W /cm? unter der
Annahme, daB das Plasmavolumen dem Reaktorvolumen entspricht. Aufgrund der Unkenn-
tis des tatsichlichen Plasmavolumens kann die pro Volumen im Plasma deponierte Leistung
nur mit einer groflen Ungenauigkeit angegeben werden. Man kann aber wohl davon ausge-
hen, daB die Leistung im wesentlichen in der Resonanzzone absorbiert wird und somit das
Absorptionsvolumen wesentlich kleiner ist als das Reaktorvolumen. Damit ergibt sich ein

wesentlich groflerer Wert fiir die Leistungsdichte.

2.2.2 Aufbau und Funktionsweise der Lisitano—Spule

AuBer der fiir die Mehrzahl der Experimente benutzten Einkopplung der Mikrowelle iiber
einen Hohlleiter (Standardeinkopplung) wurde auch die Einkopplung iiber eine Lisitano—
Spule untersucht. Die Lisitano-Spule ist ein sogenannter Schlitzantennensender, der direkt
in den Reaktor eingebracht wird, wie in Abb. 7 dargestellt. Es wurde eine Lisitanospule zy-
lindrischer Geometrie verwendet (Abb. 8). Die Lisitano-Spule wurde urspriinglich als Sender
fir die Wellenheizung bei unterschiedlichen Frequenzen in Fusionsmaschinen [Lis70, Lis73]
entwickelt. In der Innenwand des doppelwandigen Zylinders mit einem Innendurchmesser von
13.4 cm, ist ein schmaler, mianderformig angeordneter Schlitz angebracht, wobei [ + r=A/2
(Abb. 8). Dieser Schlitz stellt fiir die Mikrowelle einen Hohlleiter dar, dessen Enden kurzge-
schlossen sind (E=0 an dieser Stelle). Dies fiihrt zu einer Reflexion der Welle und damit zu
der Ausbildung einer stehenden Welle. Dabei sind aufgrund der geometrischen Anordnung die
elektrischen Feldvektoren an den einzelnen Schlitzen gleichsinnig ausgerichtet, entsprechend
einer rechts— bzw. mit v/2 alternierend, linkszirkular polarisierten Welle. Diese Anordnung
ist vergleichbar mit parallel angeordneten Antennen [Yo88], die phasengekoppelt abstrahlen.
In der Lisitano-Spule ist die Feldstirke in den kurzen Schlitzen senkrecht zu den Magnetfeld-
linien sehr klein, da an diesen Stellen die stehende Welle Knoten hat. Die Mikrowelle wird
koaxial in die Spule eingekoppelt. Bedingt durch den Aufbau der keramischen Durchfiihrung
fiir die Mikrowelleneinkopplung ist die maximale Leistung in diesem speziellen Aufbau auf

80 W begrenzt.
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Abb. 7: Schematische Darstellung des ECR-Reaktors mit der Einkopplung der Mikrowelle
iiber die Lisitano-Spule mit den beiden Magnetspulensitzen A und B.
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2.2.3 Der Ionenenergieanalysator

Der Analysator wird an derselben Stelle in den Reaktor eingebracht wie der Probenteller
bzw. das Substrat bei den Beschichtungsexperimenten. Er ist also wihrend der Messungen
vom Plasma umgeben und iiberlagert von dem externen Magnetfeld. Auf eine magnetische
Abschirmung wurde verzichtet, um keine Feldverzerrungen des Magnetfeldes hervorzurufen.
Aus diesem Grund wurde ein gegeniiber den Einfliissen des iiberlagerten Magnetfeldes relativ
unempfindlicher Parallelplatten—Gegenfeldanalysator ausgewdhlt. Es zeigte sich im Verlauf
der Experimente, dafl die Energieauflésung nicht durch den Analysator, sondern durch Plas-
mainstabilititen begrenzt wird.

Analysatoren des gleichen Typs finden breite Anwendung im Bereich der Energieana-
lyse, sowohl von Ionen [Wi91, Ho90] als auch Elektronen [Ste83]. Coburn und Kay [Co72]
haben solch einen Analysator durch ein Massenspektrometer erweitert und zur Energie—
Massenanalyse an rf-Plasmen eingesetzt. Die wohl ausfiihrlichste Studie zum Einsatz von
Gegenfeldanalysatoren in der Plasmadiagnostik wurde von Prokopenko et al. [Pr72] [Pr74]
durchgefiihrt. Der hier verwendete Analysator wurde in Anlehnung an die in dieser Studie
beschriebene optimierte Geometrie gebaut.

Der Analysator kann zusitzlich in der Ebene des Substrats bewegt werden, um die Un-
tersuchung von radialen Anderungen der Ionenenergieverteilung (IEV) zu ermoglichen. Dies
ist in Abb. 6 in einer Aufsicht des Reaktors dargestellt. Die maximal mogliche Auslenkung
ist dabei 20° bezogen auf die y—Achse, das entspricht einem Abstand von 11 cm vom Reak-
torzentrum.

Die duflere Geometrie des Analysators ist gegeben durch den aus Stahl gefertigten Zylin-
der, in den die planparallelen Elektroden eingebracht werden. Der metallische AuBenzylinder
dient gleichzeitig als Abschirmung gegen die Mikrowelle und damit gegen Storungen des
Mefsignals durch Streufelder. Zusitzlich konnen, wie in Abb. 10 dargestellt, Probenteller
aus Stahl unterschiedlicher Grofle auf den Analysatorzylinder aufgesetzt werden.

Zuoberst, in direktem Kontakt mit dem Plasma, liegt eine 0.025 mm dicke Stahlfolie in
deren Zentrum sich die Eintrittsblende mit einem Durchmesser von d=0.1 mm fiir die aus
dem Plasma ausstromenden Teilchen befindet. Sowohl Dicke der Folie als auch der Durch-
messer des Loches sind kleiner als die Dicke der Randschicht mit ungefdhr dem zehnfachen
der Debyeschen Abschirmlinge [St84], also ca. 1 mm. Damit ist die Stérung der Randschicht
durch die Blende vernachlissigbar klein [Pr72]. Es wurde auerdem darauf geachtet, daB die
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Stahl

Abb. 9: Analysator (I)

Maschenweite eines unmittelbar hinter der Eintrittsblende liegenden Gitters (1000 lines/inch)
etwa 5 mal kleiner ist als die Debyesche Abschirmlinge mit 105 pum fiir typische Plasmabe-
dingungen (T.=2 eV, 7,=10'" cm~3, fiir T.=5 eV, n,=10'" cm~2 ergibt sich Ap = 160 pum).
Dies garantiert, dafl innerhalb des Analysators kein Plasma mehr besteht. Direkt hinter
der Blende sind zwei Ni-Gitter mit einer Transmission T' von jeweils 50% (1000 lines/inch)
in einem Abstand von 0.5 mm, getrennt durch eine ringférmige Aluminiumscheibe, ange-
bracht, um den Plasmadurchgriff zu minimieren. In einem Abstand von 1 mm folgt die erste
Gitterelektrode (100 lines/inch, T=73%), die zur Abbremsung der Elektronen dient. Die
Elektronenbremsspannung Uz wird wihrend der Messungen konstant gehalten. Sie wird so

groB gewéhlt, dafB alle eintretenden Elektronen vollstindig abgebremst werden.

Das Mafl der Sekundéirelektronenemission des Kollektors kann durch positives Vorspan-
nen der zweiten Elektrode gegeniiber dem Kollektor und vergleichen der Kennlinien gemessen
an Kollektor und zweiter Elektrode bestimmt werden. Beide Kennlinien sind in dem fiir diese
Experimente wichtigen Energiebereich identisch, d.h. die Emission von Sekundirelektronen

und die damit verbundene Verfalschung des Ionenstromes sind vernachlissigbar. Deshalb
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Abb. 10: Analysator (II)

liegt die Ionenbremsspannung U, an der zweiten Gitterelektrode (Ni—-mesh, 100 lines/inch,
T=73%) und am Kollektor gemeinsam an und es wird der auf diese beiden Elektroden auf-

treffende Strom gemessen.

Um eine Verfilschung der IEV durch Sto8le der Ionen und Neutralen innerhalb des Ana-
lysators zu vermeiden, mufl gewihrleistet sein, daB die mittlere freie Weglidnge der Ionen im
Analysator grofl ist gegeniiber dem Weg, den die Ionen von der Eintrittséffnung bis zum
Kollektor zuriickzulegen haben. Dies wird durch zusitzliches differentielles Pumpen des
Analysators gewihrleistet. Aus einer Abschitzung der Leitwerte des Analysators und der
Verbindungsleitungen zur Turbopumpe ergibt sich, daB bei einem Neutralgasdruck von ma-
ximal 2.0 Pa im Reaktor der Druck im Analysator 10~ Pa nicht iiberschreitet. In diesem
Druckbereich sind die mittleren freien Weglingen deutlich gréfler als 1 cm und damit groBer

als der Abstand zwischen Eintrittsblende und Kollektor.

Berechnungen der Trajektorien der Jonen innerhalb des Analysators mit dem Programm
SIMION [Simion] zeigen, daB die Ionenenergieverteilungen erst bei einem Winkel von mehr

als 30° zwischen den magnetischen und elektrischen Feldlinien eine merkliche Verbreiterung

36




von etwa 0.5 eV aufgrund der Verfilschung der Ionenbahnen durch das Magnetfeld erfahren.
Groflere Winkel zwischen den Feldlinien sind bei den ausgewihlten Magnetfeldkonfiguratio-
nen nicht realisiert. Der Einflul des Magnetfelds auf die Messungen der Ionenenergievertei-
lung kann also vernachldssigt werden. Nicht beriicksichtigt wird in diesen Rechnungen die
Ablenkung der Ionen durch die Gitter innerhalb des Analysators und die Aufweitung des
Strahls durch Raumladungseffekte. Diese Strahlaufweitung kann jedoch fiir die erreichten

Stréme innerhalb des Analysators von maximal 150 nA vernachlissigt werden [Gre70].

Im Verlauf der Arbeit wurden zwei Analysatoren mit identischer Elektrodengeometrie,
aber unterschiedlicher elektrischer Isolierung der Elektroden gebaut. Beide sind in den Ab-
bildungen (9) und (10) dargestellt, einschlieBlich einem Prinzipschaltbild zur MeBkette. Bei
Analysator I (Abb. 9) sind die Elektroden durch Scheiben aus Makor, einem keramischen
Glas, gegeneinander isoliert. Unter bestimmten Bedingungen, wie z.B. beim Arbeiten mit ho-
her Mikrowellenleistung, wird der Analysator im Plasma stark erwirmt. Der spezifische Wi-
derstand des Makors fallt bei Erwérmung auf 200°C um 4 GréSenordnungen auf 10'° Q/cm?
ab [Sch89]. Dies fiihrt zu einem temperaturabhingigen StromfluB zwischen den Elektroden.
Da dieser Strom von der gleichen Gréfienordnung wie das MeBsignal ist, wird dieses dadurch
stark verfdlscht. Aus diesem Grund wurde ein zweiter Analysator (Analysator II, Abb. 10)
gebaut, dessen Elektroden durch je drei Saphirkugeln getrennt sind. Damit ist die Kon-
taktfliche der Isolatoren mit den Elektroden stark reduziert und es treten keine mefibaren,
dem Mefisignal iiberlagerten Stréme mehr auf. Bei den Messungen mit der Lisitano—Spule
wurde der Analysator I verwendet. Fiir die in der Standardkonfiguration durchgefiihrten

Messungen fand der verbesserte Analystaor II Anwendung.

Zur Messung der Ionenenergieverteilung wird eine Strom-Spannungskennlinie aufgenom-
men, wobei der Strom auf Kollektor und zweite Elektrode gemessen wird. Die Ionenbrems-
spannung wird mit Hilfe eines iiber einen computergesteuerten AD-Wandler geregelten Netz-
gerites eingestellt. Die Ionenbremsspannung wird in diskreten Schritten mit AU=0.07 V
erhoht, und der zugehdorige Strom mit einem Elektrometer (Typ Keithley 601) gemessen. Das
vom Elektrometer gelieferte Ausgangssignal von £1 V bei Vollausschlag, wird iiber einen
Trennverstirker und DA-Wandler in einen Computer eingelesen wird. Die Steuerung der
Messung wird mit dem MeBprogramm MESSUNG.PAS (H. Gielen, P. Reinke) durchgefiihrt.
Bei Anlegen einer zusitzlichen dc—Vorspannung an das Gehiuse des Analysators (U;) wer-

den alle angelegten Spannungen auf U; bezogen. Fiir einige wenige Messungen, bei denen
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die Ionenenergien grofler waren als 140 eV mufte fiir die Ionenbremsspannung ein nur von
Hand regelbares Netzgerdt verwendet werden. In diesem Fall ist AU=0.5 V und damit die
erreichbare Energieauflosung herabgesetzt. Die Elektronenbremsspannung wird konstant auf

—80 V gehalten.

2.2.4 Auswertung und Charakterisierung der Verteilungen

Die Ableitung der Strom-Spannungskennlinie ergibt die Ionenenergieverteilung. Entspre-
chend der Geometrie des Analysators wird allerdings nur die kinetische Energie in der z-
Richtung, d.h. normal zum Substrat gemessen. Die Ableitung wird numerisch durch Faltung
der Kennlinie mit einer abgeleiteten GaufBifunktion berechnet, wobei die Faltung gleichzeitig
auch zu einer Glittung der IEV fiihrt [Kol88]. Die Halbwertsbreite der GauBfunktion betrug
in allen Fillen 1 eV und ist damit wesentlich kleiner als die Halbwertsbreite der gemesse-
nen Verteilungen. Die Verbreiterung der IEV durch diese Faltung ist somit vernachldssigbar
klein. In Abb. 11 ist ein Beispiel fiir eine gemessene Strom-Spannungskennlinie und die
dazugehorige Ableitung, die Ionenenergieverteilung, gezeigt.

Zur Charakterisierung der Verteilungen werden folgende Parameter verwendet:
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Abb. 11: links: Strom-Spannungskennlinie und rechts: Ableitung der Kennlinie und

Ionenenergieverteilung
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1. E,;: die mittlere Energie der Ionen berechnet nach E,, = f0°° Ef(E)E,
2. Iion: der Strom auf Kollektor und zweite Elektrode mit Ionenbremsspannung U,=0,
3. FWHM: full width at half maximum, die volle Halbwertsbreite der Verteilung.

Bedingt durch die Symmetrie der Verteilungen weicht die Lage des Maximums der Vertei-
lung um weniger als 2 eV von der mittleren Energie ab. Der Ionenstrom I;,, ist proportional
zur Stromdichte I'; am Substrat. I'; kann berechnet werden unter Beriicksichtigung der
Transmission T der einzelnen Gitter. Nimmt man an, daB die einzelnen Gitter voneinander

abhingig sind, so ergibt sich eine gesamte Transmission Tjoa; von

Ttotaf= 1- \fS12+512+S22 (31)

mit der Abschattung § = 1 - T, S;: Abschattung des Doppelgittersystems unter der Ein-
trittsblende (50% je Gitter), S;: Abschattung der ersten Elektrode (27%). Es ergibt sich
eine gesamte Transmission von 24%. Die zweite Elektrode muB in dieser Betrachtung nicht
beriicksichtigt werden, da der Ionenstrom zu zweiter Elektrode und Kollektor gleichzeitig
gemessen wird. Mit einem Durchmesser der Eintrittsblende von 0.1 mm ergibt sich je gemes-
senen Strom von 1 nA eine Stromdichte von 54 puA/cm?. Der Ionenflu I; zur Oberfliche

betrigt dann:

r,/ 1 _ Lin/nA*54-107°
Yem2s e/As '

(32)
Abhéngig von der Anordnung der Gitter im Analysator zueinander, d.h. der gegenseitigen
Abschattung der einzelnen Gitterkanile, kann die tatsichliche Gesamttransmission von der
berechneten abweichen. Eine abweichende Gesamttransmission wiirde zu einem relativen
Fehler in der berechneten Gesamttransmission fiihren, der fiir alle Fliisse gleich grof ist,
solange sich die Anordnung der Gitter zueinander nicht éndert.

Alle Messungen der IEV, unter den fiir die Schichtabscheidung gewéhlten Bedingungen,
wurden durchgefiihrt ohne den Analysator zu demontieren, um eine Anderung der Transmis-
sion zu vermeiden. Die Anordnung der Gitter zueinander ist deshalb unverindert und die
einzelnen Ergebnisse fiir I'; konnen direkt miteinander verglichen werden.

Die Genauigkeit der Messungen ist nicht begrenzt durch das Auflésungsvergmégen des

Analysators, sondern durch Instabilititen des Plasmas oder Verunreingungen der Winde, die

die Zusammensetzung des Plasmas und damit das Plasmapotential etwas verindern kénnen.
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Die Reproduzierbarkeit in E,,, abgeschitzt aus wiederholten Messungen mit gleichen Para-
metern, betrigt etwa £1.5 eV, die der FWHM etwa +1 eV.

Die Reproduzierbarkeit fiir den Ionenstrom I;,, ist mit £30% wesentlich schlechter. Die
relativen Anderungen des Ionenstroms mit einem bestimmten Prozefparameter indern sich
jedoch nicht. Der Ionenstrom ist extrem empfindlich auf geringe Verunreingungen des Plas-
mas, wie z.B. aus den Winden freigesetzter Wasserstoff oder Sauerstoff. Auch geringe Ande-
rungen der Anpassung der Mikrowellen-Ubertragungsleitung an das Plasma mittels eines
Anpafglieds und der eingekoppelten Mikrowellenleistung kénnen zu diesen Unterschieden in

I;on, fiihren.
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2.3 Resultate und Diskussion

Durch Untersuchungen zum Einflufl der unterschiedlichen ProzeBparameter auf die Ionenener-
gieverteilungen soll das Verstindnis, der Vorginge im Plasma, die die Ionenenergie bestim-
men, vertieft werden. Die so gewonnenen Erkenntnisse dienen als Grundlage fiir Experimente
zur Abscheidung von C:H-Schichten mit kontrollierter Ionenenergie. Diese Untersuchungen
und die sich daraus ergebenden SchluBfolgerungen und Konsequenzen sind in diesem Kapitel

dargestellt und werden in Bezug gesetzt zu den in Kapitel 2.1 vorgestellten Modellen.

2.3.1 Einflul von Gasart und Druck auf die Ionenenergieverteilung

In diesem Abschnitt werden die Experimente zum Einfluf des Neutralgasdrucks und des
gewdhlten Gases auf die IEV beschrieben. Benutzt wurden das Edelgas Argon, das auch
hiufig als Modellgas verwendet wird, und das molekulare ProzeBgas Methan. Der Druck des
Jeweiligen Gases wurde zwischen 0.03 Pa (GasfluB Q=2 sccm) und 0.17 Pa (Q=14 sccm) bei
vollig gedfineten Plattenventil eingestellt. Die anderen ProzeBparameter wurden wie folgt
konstant gehalten: P = 1804 10 W, I4=350 A, Ig=0 A. Die Geometrie des Magnetfelds ist
im Anhang dargestellt und die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 12 zusammengefaft.

Fiir beide Gase beobachtet man mit zunehmendem Druck eine Abnahme von E,, und
FWHM. Die absolute Anderung der mittleren Ionenenergie E,, beim Ubergang zu kleine-
ren Driicken ist jedoch fiir Methan wesentlich gréfer als fiir Argon. E,, in Methan ist im
Druckbereich <0.08 Pa um bis zu dem Faktor 2.5 grofler als in Argon. Bei beiden Gasen
beobachtet man fiir den kleinsten Druck die groBte Halbwertsbreite, die mit zunehmendem
Druck stark abnimmt. Dabei sind die Halbwertsbreiten fiir Methan in der Regel etwas gréfier
als diejenigen fiir Argon. Im Gegensatz zu dem &hnlichen Verhalten von Argon und Methan
mit dem Druck fiir die Ionenenergie und die Halbwertsbreite, zeigen sich fiir den Ionenstrom
Loy, stirkere Unterschiede. Fiir Ar geht I;,, mit zunehmendem Druck zuriick, fiir Methan
steigt der Strom dagegen oberhalb von 0.1 Pa stark an.

Die Abhéngigkeiten werden im wesentlichen durch die Unterschiede in den Stofifrequenzen
und ambipolaren Diffusionkoeffizienten bei den unterschiedlichen Gasen und Neutralgasdich-
ten verursacht, die zu einer Anderung der Elektronenenergieverteilung fiihren.

Die Zunahme des Drucks und die damit ansteigende Kollisionsfrequenz der Elektronen
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fiihrt zu einer Reduktion der Elektronenenergie, die sich in der abnehmenden Ionenenergie
wiederspiegelt und auBerdem zu einem Verlust der Direktionalitdt des Plasmastrahles und da-
mit einer geringeren ambipolaren Beschleunigung. Auflerdem werden die diffusiven Verluste
mit héherer Neutralgasdichte geringer, die zur Aufrechterhaltung der Entladung notwendige
lonisationsrate wird kleiner und die Elektronentemperatur nimmt entsprechend ab. In Be-
zug auf die Ionenenergie fiihrt dies insgesamt zu einer bei abnehmendem Druck ansteigenden

mittleren Energie. Dieser Anstieg erfolgt im Bereich unter 0.1 Pa.

Ein auffilliger Unterschied zwischen Argon und Methan sind die viel héheren Ionenener-
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gien in Methan fiir geringe Driicke. E, ist fiir Methan bei 0.03 Pa zweimal so hoch wie bei
Argon. Beim Ubergang zu hoheren Driicken betrdgt der Unterschied in E,, fiir die beiden
Gase nur noch 2 bis 3 eV und fiir 0.17 Pa sind die mittleren Ionenenergien sogar gleich. Die
Ursache fiir diese Unterschiede liegt in den fiir Methan gréferen diffusiven Verlusten und
der kleineren Ionenmasse. Der ambipolare Diffusionskoeffizient ist fiir Argon, aufgrund der
groferen Masse und dem groflen Stofiquerschnitt der Ion-Neutralteilchen—-UmladungsstéBe
(¢ = 40-107'® cm? [Ch80]) kleiner als fiir Methan und deshalb auch T, in Argon geringer
[Be91]. Der zur Aufrechterhaltung der Entladung notwendige Anstieg von T, ist entsprechend
dem Modell von Tonks und Langmuir [Ton29] fiir Methan bei héheren Driicken zu erwarten
als fiir Argon. Er zeigt sich in dem steilen Anstieg in E,, fiir p < 0.08 Pa. Das Methanplasma
kann fiir Driicke unterhalb von 0.02 Pa nicht mehr aufrecht erhalten werden, da auch eine
weitere Erh6hung von T, nicht mehr zum Ausgleich der Verluste an Ladungstrigern ausreicht.
Aufgrund der experimentellen Gegebenheiten konnte ein kleinerer Gasflufl als 2 scem fiir Ar-
gon und damit ein Druck von weniger als 0.03 Pa mit dem verfiigbaren Durchfluiregler nicht
eingestellt werden. Andere Untersuchungen zeigen [To88], da der steile Anstieg der Elektro-
nentemperatur fiir Argon tatsichlich erst bei etwas niedrigeren Neutralgasdichten einsetzt.
Der beobachtete geringe Anstieg der Ionenenergie fiir Argon ist demnach der Bereich, in dem
der Ausgleich der Ladungstrigerverluste einsetzt. Aus den oben dargestellten Griinden ist

dies fiir Methan schon bei héheren Neutralgasdichten der Fall.

Weiteren Aufschlufl iiber den moglichen Anteil der ambipolaren Beschleunigung zur Io-
nenenergie erhilt man aus der Anderung der FWHM der Verteilungen mit der Neutralgas-
dichte. Eine Anderung der Steigung des axialen Plasmapotentials und der Ausdehnung der
Ionisationszone, spiegelt sich im Verhalten derFWHM mit dem Druck wieder. Die grofien
Halbwertsbreiten bei niedrigen Driicken konnen durch die groBe Ausdehnung der Ionisations-
zone und das steile Potentialgefille in diesem Bereich erklirt werden. Geht man zu hdheren
Neutralgasdichten mit geringerer ambipolarer Beschleunigung, dann bestimmt die stoBfreie
Randschicht die Ionenenergie, der Entstehungsort der Ionen ist nicht mehr von Bedeutung.
Die geringe, annihernd konstante FWHM oberhalb von 0.1 Pa zeigt, dafl in diesem Druck-
bereich die ambipolare Beschleunigung nur noch wenig zur gesamten Ionenenergie beitrigt.
Diese Ergebnis bestitigt die in Kapitel 2.1.4 gemachten Abschdtzungen zur mittleren freien

Weglinge der Elektronen und dem Ubergang vom gerichteten Plasmastrahl zur isotropen

Verteilung,.
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Die Halbwertsbreite gibt nur Aufschluf {iber die Steigung des Plasmapotentials innerhalb
der Ionisationszone. Ohne eine genaue Kenntnis der Ausdehnung der Ionisationszone, deren
Berechnung wiederum die Kenntnis der Elektronengeschwindigkeitsverteilung vorraussetzt,

ist eine quantitative Bestimmung der ambipolaren Beschleunigung hier nicht méglich.

Die insgesamt geringen Halbwertsbreiten bestétigen, dafl die Randschicht in diesem Druck-
bereich weitgehend stofifrei ist. Wie Ehlemann [Eh91] fiir eine dc-Entladung gezeigt hat,
sollten StéBe in der Randschicht zu einer Verbreiterung der Verteilung auf der Niederener-
gieseite fiihren. Dies wird fiir das ECR-Plasma nicht beobachtet. Die Verteilungen zeigen
im Gegenteil eine leichte Verbreiterung auf der Hochenergieseite. Die mittleren Energien
sind jedoch nur um weniger als 1.0 eV grofler als es der Lage des Peakmaximums, also der

wahrscheinlichsten Ionenenergie entspricht.

Ein weiterer Unterschied zwischen Argon und Methan zeigt sich in der Anderung der
Ionenstréme mit dem Druck. Wihrend I, fiir Argon iiber den gesamten betrachteten
Druckbereich annihernd konstant ist, steigt er fiir Methan zu htheren Driicken stark an.
Die f\nderung der I;,n, kann nicht auf einen bestimmten ProzeB zuriickgefiihrt werden, da
sowohl Verdnderungen der Randschicht als auch StoBprozesse und chemische Reaktionen im
Plasmavolumen eine Rolle spielen. Die lokale Feldstirke des elektrischen Wechselfeldes der
Mikrowelle kann, insbesondere bei niedrigen Driicken, ebenfalls einen erheblichen Einflufl
auf den im Zentrum des Reaktors gemessenen Ionenstrom haben. Messungen der IEV als
Funktion der radialen Position sind in Kapitel 2.3.4 beschrieben. Eine weitere mogliche Ur-
sache fiir das beobachtete Verhalten von I;,, in Methan liegt in der Vielfalt der bei Methan
moglichen Ionisations— und Dissoziationsprozesse, die neben der direkten Ionisation durch
ElektronenstoB eine weitere Quelle fiir Ionen darstellen. Dies fiihrt wahrscheinlich auch zu
der im Vergleich mit Argon etwas gréBeren FWHM im mittleren Druckbereich, in dem der
Entstehungort der Ionen iiber die ambipolare Beschleunigung zu der Verbreiterung der Ver-

teilung beitriagt.

Aus den Ionenstrémen erhilt man nach Glg. (32) die Ionenfliisse zum Substrat bzw. Ana-
lysator. Daraus ergibt sich nach Einsetzen in das Bohm-Kriterium (13) mit dem Jonenflu
I; = 1.5-10'® cm™ 257! und T.=5 eV eine Elektronendichte von 2.101° ¢m~3. Das ent-
spricht einem Ionisationsgrad von 0.8 - 1073 bei einer Neutralgasdichte von 2.5 - 10'® ¢cm™3

(p=0.1 Pa). Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit der Elektronendichte von

ungefihr 3 -10'° cm™3, die in dem gleichen Reaktor in der Substratebene mittels Mikrowel-
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leninterferometrie von Langlorz [La91] gemessenen wurde. Nach dem Child-Langmuir Gesetz

(Glg. 15) erhilt man fiir I‘;=1.5-1016;1,; und ®,,=40 V eine Randschichtdicke von 0.05 cm.

2.3.2 Lisitano—Spule und Standardkonfiguration—Ein Vergleich

Analog zu den fiir die Einkopplung der Mikrowelle iiber einen Hohlleiter (der Standardkon-
figuration) durchgefiihrten Untersuchungen wurden die IEV in der Konfiguration mit der
Lisitano—Spule in Abhingigkeit von der Gasart und dem Druck gemessen. Bei diesen Mes-
sungen war die eingekoppelte Leistung fiir die Lisitano-Spule mit 30 W etwa 6 mal kleiner
als fiir die Standardkonfiguration. Auflerdem ist der Spulenstrom I, mit 410 A fiir die
Lisitano—-Spule héher und damit der Abstand zur Resonanzzone mit 6.4 cm etwas kleiner.
Die Feldgeometrie fiir die jeweiligen Spulenstréme ist im Anhang dargestellt. Die Messungen
mit der Lisitano-Spule sind mit Analysator I, die in der Standardkonfiguration mit Ana-
lysator II durchgefiihrt worden. Die gesamte Mefireihe (Ar und Methan) in den jeweiligen
Anordnungen wurde durchgefiihrt ohne die Analysatoren zu demontieren, d.h. die jeweilge
Anordnung der Gitter blieb unverindert.

Vergleicht man E,, fiir die beiden Konfigurationen, ergibt sich fiir Argon {iber den gesam-
ten betrachteten Druckbereich von 0.015 Pa bis 0.17 Pa fiir die Standardkonfiguration eine im
Mittel um 4.0 eV hohere Energie als fiir Lisitano-Spule. Bei Methan sind die Unterschiede in
E,, mit durchschnittlich 2.5 eV geringer. Der Kurvenverlauf ist fiir jedes der Gase in beiden
Féllen der gleiche (Abb.13).

Einen groBen Unterschied, besonders fiir Argon, findet man im Verhalten der FWHM.
Wie im vorangegangenen Abschnitt ausfiihrlich dargestellt, ist sie bei kleinen Driicken grofler
und nimmt mit zunehmendem Druck ab. Dieser Effekt ist fiir die Lisitano—Spule bei bei-
den Gasen nicht so ausgeprigt. Die FWHM ist unterhalb von 0.06 Pa kleiner als in der
Standardkonfiguration und zeigt dann mit zunehmendem Druck einen flacheren Verlauf. Fiir
Driicke oberhalb von etwa 0.06 Pa werden die Halbwertsbreiten in der Standardkonfiguration
deutlich kleiner als bei der Lisitano—Spule. Die geringen Halbwertsbreiten von 3 eV, wie sie
in der Standardkonfiguration erreicht werden, findet man bei der Lisitano-Spule nicht.

Sehr unterschiedlich ist auch das Verhalten des Ionenstroms fiir die beiden Gase und
Konfigurationen. Fiir Argon sind die Ionenstréme iiber den gesamten betrachteten Druckbe-
reich annihernd konstant. Man beobachtet lediglich fiir p <0.06 Pa einen leichten Anstieg

(Standardkonfiguration) bzw. Abnahme (Lisitano-Spule) von I;,,. Insgesamt sind die Abwei-
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chungen geringer, als man aufgrund der Unterschiede in der eingekoppelten Leistung erwarten
wiirde. In Methan dagegen ist I;,, fiir die Standardkonfiguration mindestens doppelt so grof
wie fiir die Lisitano—Spule. Besonders ausgeprigt ist der Unterschied fiir p >0.1 Pa, wo der
Ionenstrom fiir die Standardkonfiguration bis auf 90 nA, d.h fast das zehnfache von I;,, fiir

die Lisitano—Spule, ansteigt.

Die mittlere Ionenergie, die mit der Energieverteilung der Elektronen gekoppelt ist, zeigt
fiir beide Konfigurationen in ihrer Abhingigkeit vom Druck und der absoluten Grofe keine
signifikanten Unterschiede. Die etwas hoheren mittleren Ionenenergien in der Standardkon-
figuration entstehen wahrscheinlich durch die hohere eingekoppelte Leistung. Dagegen zeigt
das Verhalten der FWHM und insbesondere das des Ionenstroms sowohl qualitativ in ih-
rer Abhédngigkeit vom Druck, als auch in der absoluten GréBe deutliche Unterschiede. Auf
FWHM und I;,, hat die Ausdehnung der priméren Ionisationszone und die Wechselwirkung
in der Resonanzzone einen grofien Einflu. Die Ursache fiir die beobachteten Unterschiede
liegt demnach wahrscheinlich in der sehr unterschiedlichen Feldverteilung des elektrischen
Wechselfeldes in den beiden Konfigurationen begriindet. Nach Modellrechnungen zur Feld-
verteilung in der Lisitanospule [Yo88, Su84] ist das Feld innerhalb der Spule relativ homogen.
Im Gegensatz dazu fiihrt die Einkopplung iiber einen Hohlleiter zur Ausbildung einer Feldver-
teilung mit mehreren ausgeprigten Maxima und Minima, deren Lage von den Dimensionen
des Reaktors und der Dielektrizititskonstante des Plasmas abhingt [Hop90a]. Damit miifite
die Ausdehnung der Resonanzzone, d.h. des Bereichs, in dem die elektrische Feldstirke grof
genug ist, um zu einer effektiven Leistungaufnahme beizutragen und in dem die Resonanz-

bedingung erfiillt ist, fiir die beiden Konfigurationen sehr unterschiedlich sein.

Ausgehend von diesen Uberlegungen kann angenommen werden, da das unterschiedliche
Verhalten der Halbwertsbreiten mit dem Druck durch unterschiedliche Feldverteilungen der
Mikrowelle fiir beide Geometrien bedingt ist. Dies fithrt dann zu rdumlich unterschiedlich
angeordneten Ionisationszonen. Wegen der Unkenntnis der tatséchlichen Feldverteilung, ins-
besondere im Plasma, kann diese Vermutung nicht eindeutig bestitigt werden. Eine Messung
der radialen Abhingigkeit der IEV, wie sie fiir die Standardkonfiguration durchgefiihrt wurde
(Kapitel 2.3.4), wiire in diesem Zusammenhang sehr interessant. Aufgrund eines Defekts an
der Mikrowellendurchfiihrung der Lisitano—-Spule konnten diese Messungen aber nicht mehr

durchgefiihrt werden.
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2.3.3 Methan—Wasserstoff Gasgemische

Im Hinblick auf die Experimente zur Abscheidung von C:H-Schichten ist nicht nur die Ener-

gieverteilung der Tonen in reinem Methan, sondern auch in Wasserstoff-Methan—Gemischen

von Interesse. Die Untersuchungen der IEV in unterschiedlichen Gasgemischen wurden eben-

falls in der Konfiguration mit der Lisitano—Spule durchgefiihrt.

Die Experimente wurden bei konstantem Gesamtdruck (ptotal), fiir 0.17 Pa (Qtotai=12 sccm)

und 0.08 Pa (Qotai=6 sccm), mit unterschiedlichen Partialdriicken an Methan und Wasser-
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stoff durchgefiihrt. Die anderen Parameter wurden wie folgt konstant gehalten: P = 303 W,
I4=410 A, Ig=0. Die Partialdriicke wurden fiir psto;=0.17 Pa in Schritten von 0.028 Pa,
fiir Piota1=0.08 Pa mit Ap=0.014 Pa variiert. Ein reines Wasserstoffplasma konnte bei bei-
den Driicken nicht ausreichend stabilisiert werden, um die Messungen durchzufiihren. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 14 zusammengefaBt.

Bei einem zunehmendem Wasserstoffpartialdruck beobachtet man fiir beide Totaldriicke
einen Anstieg der Ionenenergie. Fiir den kleineren Druck ist die Zunahme von E,, mit 16 eV
deutlich gréfler als fiir den hoheren Druck, wo er nur noch 5 eV betriigt. Fiir die Halbwerts-
breite der Verteilungen ist ein leichter Anstieg mit zunehmendem Wasserstoffpartialdruck zu
erkennen. Der Ionenstrom zeigt fiir beide Totaldriicke keine eindeutige Abhingigkeit vom
Wasserstoffanteil am ProzeBgas. Fiir den kleineren Druck steigt I;,, erst merklich an und
geht dann mit zunehmendem Wasserstoffpartialdruck wieder zuriick. Fiir pyota; = 0.17 Pa be-
obachtet man ebenfalls eine Zunahme des Ionentroms, iibersteigt der Wasserstoffanteil 80%,
dann geht er wieder zuriick.

Die Ursache des Anstiegs der mittleren Ionenenergie mit zunehmendem Wasserstoffpar-
tialdruck liegt, wie bei dem Vergleich von Argon und Methan, in dem durch zunehmende
diffusive Verluste ausgelosten Anstieg der Elektronentemperatur. Die diffusiven Verluste
sind in Wasserstoff wegen seiner geringen Masse und dem hohen Eigendiffusionskoeffizien-
ten [En83] besonders groB. Eine Erhéhung der Neutralgasdichte fiihrt nach Glg. 8 zu einem
kleineren ambipolaren Diffusionskoeffizienten und hat damit einen dem Anstieg der Verluste
mit dem zunehmenden Wasserstoffpartialdruck entgegengesetzten EinfluB. Dies duflert sich
in den unterschiedlichen Energiedifferenzen zwischen dem reinen Methanplasma und dem mit
hohem Wasserstoffanteil fiir die beiden Driicke. AuBlerdem ist der Anteil der ambipolaren Be-
schleunigung mit seinem insgesamt héheren moglichen Energieiibertrag im Vergleich mit der
Randschichtbeschleunigung, fiir den hoheren Druck geringer. Die Frage, welcher der beiden

Prozesse den grofleren EinfluB hat, ist aufgrund dieser Messungen nicht zu beantworten.

2.3.4 EinfluB der Magnetfeldkonfiguration

Die Magnetfeldkonfiguration hat iiber die ambipolare Beschleunigung der Ionen einen grofien
Einflul auf die Ionenenergieverteilung. Zur Untersuchung dieses Mechanismus wurden fiir
unterschiedliche Driicke und Magnetfeldverhdltnisse die Ionenenergieverteilungen gemessen

und analysiert (Abb. 15). Zusitzlich wurden die radialen Profile in [;,, und die IEV in
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Abhingigkeit von der radialen Position gemessen. Die Energieverteilungen sowie die radialen

Stromprofile sind in Abb. 16, Abb. 17 und Abb. 18 dargestellt.

Dabei wird das Magnetfeldverhltnis (siehe Kapitel 2.1.4) durch den Strom in Spulensatz

B (Abb. 5) verindert. Die Magnetfeldkonfigurationen fiir einige ausgewihlte Magnetfeld-

verhiltnisse sind im Anhang dargestellt. Ein gleichgerichteter Strom wie in Spulensatz A

fiihrt zu einer homogeneren Feldkonfiguration (I4=350 A, Ip > 0, R. < 1.6), ein entgegen-

gerichteter Strom zu einem stérker divergenten Feld (I4=350 A, Ip < 0, R. > 1.6). Die fiir

die meisten Messungen benutzte Einstellung mit 74=350 A und /=0 entspricht R.=1.6.
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Abb. 16: Ionenenergieverteilungen in Abhéngigkeit von der radialen Position des Ana-
Iysators fiir unterschiedliche Driicke. Von links nach rechts: p=0.05 Pa, p=0.08 Pa und
p=0.15 Pa. Die Magnetfeldkonfiguration wurde mit I4=350 A, Ig=-140 A und R.=2.7
konstant gehalten. '

Mit zunehmendem Magnetfeldverhiltnis R, beobachtet man fiir den kleinsten Druck
(0.05 Pa) einen steilen Anstieg der mittleren Ionenenergie von 23 auf iiber 40 eV. Beim
Ubergang zum héheren Druck wird der Anstieg von E,, mit der Felddivergenz geringer. Fiir
0.15 Pa hat die Feldkonfiguration keinen EinfluB mehr auf die Ionenenergieverteilung: die
mittlere Ionenenergie ist ebenso wie die Halbwertsbreite und der Ionenstrom konstant. Die
Halbwertsbreite steigt insgesamt fiir die beiden kleineren Driicke an, wobei sie fiir 0.08 Pa
kontinuierlich zunimmt, bei 0.05 Pa dagegen erst fiir groflere R. ansteigt. Der Ionenstrom
zeigt fiir den niedrigsten Druck keine eindeutige Abhingigkeit von der Magnetfelddivergenz.
Bei 0.08 Pa ist der Ionenstrom am gréBten fiir das homogenere Magnetfeld und nimmt dann
insgesamt ab.

Auffillig ist bei den radialen Profilen besonders die starke Ausbildung eines Hohlprofi-
les mit sehr geringen Strémen im Zentrum des Reaktors (z=0) fiir wachsende R, und einen
Druck von 0.05 Pa. Dabei sind alle radialen Profile symetrisch zur y—Achse (Abb. 5). Fiir
héhere Driicke verschwindet das Hohlprofil und geht iiber in ein kegelférmiges Profil mit dem

héchsten Ionenstrom I,y bei z=0 (Abb. 17, Abb. 18). Die im Zentrum des Reaktors gemesse-
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Abb. 18: Radiale Stromprofile (t=Abstand
von der Mittelachse des Reaktors) fiir
p=0.08 I4=350 A, Ip=-
140 A, R.=2.7, O: p=0.08 Pa, 1,=350 A,
Ig=140 A, R.=1.1, e: p=0.15 Pa mit
I4=350 A, Ig=-140 A, R.=2.7.

Pa mit o:

nen Stréme sind somit bei kleinen Driicken nicht reprisentativ fiir die integrale Stromdichte.
Bei den Ionenenergieverteilungen fiir p=0.05 Pa sind fiir die verschiedenen radialen Positio-
nen deutlich zwei Gruppen von lonen erkennen. Sie unterscheiden sich in ihrer mittleren
Energie und Intensitit, die sich wiederum in den radialen Ionenstromprofilen niederschlagt
(Abb. 16). Diese deutliche Trennung ist fiir 0.08 Pa nicht mehr vorhanden. Das Vorhan-
densein zweier unterschiedlicher Gruppen an Ionen #uBert sich in Schultern auf der Hoch-
oder Niederenergieseite oder der Ausbildung von zwei Maxima. Die Energiedifferenz zwischen
den beiden Maxima ist kleiner als fiir 0.05 Pa. Fiir den hochsten Druck (0.15 Pa) ist keine
Aufspaltung mehr erkennbar. Zusitzlich wird eine Verschiebung der Verteilungen um etwa
2 eV zu niedrigeren Energien mit zunehmendem Abstand von der Mittelachse des Reaktors
beobachtet.

Entsprechend dem fiir die ambipolare Beschleunigung beschriebenen Mechanismus (Kapi-
tel 2.1.4), steigt die Ionenenergie mit zunehmendem R, an. Der Unterschied in E,;, nimmt mit
zunehmendem Druck ab, da aufgrund der wachsenden Stoffrequenz die Elektronengeschwin-

digkeitsverteilung sich einer isotropen Verteilung annihert. Aufler der absoluten Potential-
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differenz dndert sich mit R, auch der Potentialgradient in der Ionisationszone und damit die
Halbwertsbreite der Verteilungen. Das Verhalten sowohl der FWHM als auch des I, ist
insbesondere fiir den niedrigsten Druck wahrscheinlich beeinfluit durch die, wie die radialen

Profile zeigen, rdumlichen Inhomogenititen der Ionenstréme und —energieverteilungen.

Ausgehend von diesen Ergebnissen kann der Anteil der ambipolaren Beschleunigung ab-
geschitzt werden. Dafiir nehmen wir an, dafl der Anteil der isotropen Komponente und
damit das Randschichtpotential fiir alle Magnetfeldkonfigurationen gleich ist. Es wird ver-
nachldssigt, dafl sich der Abstand zwischen Resonanzzone und Substrat und damit auch der
Anteil der isotropen Komponente etwas verdndert. Nimmt man auflerdem an, da8 fiir die ho-
mogenste Magnetfeldkonfiguration mit R.=1.1 der Beitrag der ambipolaren Beschleunigung
gleich Null ist, dann ist das ambipolare Potential durch die Differenz E,,(R.)-E,(R. = 1.1)
gegeben. Fiir das am stirksten divergente Feld (R.=2.4) ergibt sich dann ein Anteil der
ambipolaren Beschleunigung von ungefihr 50% fiir p = 0.05 Pa und 30% fiir p=0.08 Pa. Fiir
R.=1.6 und p=0.05 Pa ist der Beitrag der ambipolaren Beschleunigung ebenfalls etwa 30%.

Die Absorption der Mikrowelle wird bestimmt durch die Feldverteilung des elektrischen
Wechselfeldes, d.h. die lokalen Unterschiede in der Feldstirke, und die Lage der Resonana-
zone. Die Feldverteilung selbst wird beeinfluit durch die Geometrie des Reaktors und des
Magnetfelds und den Dielektrizititstensor des Plasmas, wobei im Plasma zusitzliche im Va-
kuum nicht angeregte Moden ausgebildet werden kénnen [Hop90a]. Dabei ist eine besonders
hohe Elektronendichte an Orten hoher Feldstirke zu erwarten, an denen gleichzeitig die Re-
sonanzbedingung erfiillt ist. Demnach kénnen unterschiedliche Magnetfeldkonfigurationen
ebenso wie die lokale Feldverteilung einen Einflul auf die lokale Elektronendichte und da-
mit auch den Ionenstrom haben. Die nicht homogene Feldverteilung der Mikrowelle fiihrt
fiir niedrige Neutralgasdichten zur Ausbildung eines radialen Elektronendichteprofils, in dem
die Struktur der jeweiligen Mode abgebildet wird, wie auch lizuka et al. [[i91] gezeigt ha-
ben. Die Unterschiede in den Elektronendichten spiegeln sich in den radialen Profilen des
Ionenstroms wieder. Dies ist besonders ausgeprégt fiir niedrige Driicke, bei denen wegen der
durch das Magnetfeld bedingten geringen radialen Diffusion, der Ausgleich zwischen Hoch-
und Niedrigdichtebereichen behindert ist. Die Abstinde der Maxima und Minima, wie sie
in der Substratebene beobachtet werden, ist dabei mitbestimmt von der Konfiguration des
Magnetfelds, wobei ein homogeneres Feld zu einem kleineren Abstand der Extrema fiihrt.

Mit zunehmendem Druck wird dieser Dichteausgleich gefordert und die stark strukurierten
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Profile verschwinden. Das radiale Profil wird dann bestimmt durch die ambipolare Diffusion
[Br66] und die Fithrung durch das Magnetfeld. Dies erkliart die radialen Stromprofile, aber
nicht die Unterschiede in der Ionenenergie. Diese kénnen entstehen, wenn neben der Dich-
teinhomogenitit von einer lokal unterschiedlichen Elektronenenergieverteilung ausgegangen

wird. Hieriiber kénnen allerdings keine gesicherten Aussagen gemacht werden.

2.3.5 dc—Vorspannung

Im Verlauf der Experimente zeigte sich, daB eine gezielte Veranderung der IEV durch eine dc-
Vorspannung nur méglich ist, wenn bestimmte Bedingungen beziiglich der Geometrie erfiillt
sind. Der Begriff Geometrie schlieBt in diesem Zusammenhang sowohl die Magnetfeldkonfigu-
ration als auch die AusmaBe des Probentellers innerhalb der durch den Reaktor vorgegebenen
dufleren Abmessungen ein.

Fiir diese Untersuchungen wurde die lonenenergieverteilung in Abhingigkeit von zwei
Parametern, dem Durchmesser des Probentellers dj, und der angelegten dc—Vorspannung V,
(bezogen auf Erde), bei zwei verschiedenen Driicken gemessen. Dazu wurden ringformige
Probenteller unterschiedlichen Durchmessers aus Stahl auf den Analysator aufgesetzt, wie
in Abb. 10 dargestellt. Diese Probenteller liegen somit auf dem gleichen Potential wie das
Analysatorgehiuse. Die anderen Parameter wurden wie folgt konstant gehalten: Prozefigas:
Methan, P=180 W, I4=350 A, p;=0.05 Pa, p,=0.1 Paund @;=4 sccm, ¢2=8 sccm. V, wurde
dabei in Schritten von —20 V von 0 bis =80 oder —120 V variiert. Es wurden Probenteller
mit den Durchmessern d,=6.0, 7.8 und 9.5 cm verwendet. Der Analysator ohne Probenteller
hat einen Durchmesser von 2.2 cm.

Betrachtet man die Anderungen von E,, mit der Vorspannung V, dann fillt auf, daf
fiir den groften Probenteller die Ionenenergie nicht beeinflut wird (Abb. 19). Fiir den
Analysator ohne Probenteller (d=2.2 cm) kann dagegen die lonenenergie durch V, kontrolliert
werden und die E,, steigt in diesem Fall linear mit V, an. Fiir die Probenteller mittlerer Gréfe
ist dieser Bereich linearen Anstiegs zu hoheren dc—Vorspannungen hin verschoben.

Es kann ausgeschlossen werden, dafl diese Resultate durch die Deposition isolierender
Schichten auf den Probentellern verfilscht wurden. Einige der Messungen sind mehrmals so-
wohl mit beschichtetem als auch mit sauberem Probenteller durchgefithrt worden ohne einen
meBbaren Einflup der Beschichtung auf die IEV zu erkennen. Wie auch aus Beschichtungs-

experimenten in dc-Plasmen bekannt [Bo91b], wird das dc-Potential fiir C:H-Schichten erst
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Abb. 19: Abhingigkeit der IEV von dem Durchmesser des ProbenteHers (dp) und der dc-
Vorspannung (V,) fiir links: 0.05 Pa und rechts: 0.1 Pa mit d, : 2.2 cm (o), 6.0 cm (O),

7.8 cm (o) und 9.5 cm (W),
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bei Schichtdicken > 2 um, die in diesem Experiment nicht erreicht wurden, abgeschirmt.

Sowohl beim Ionenstrom als auch der Halbwertsbreite der Verteilungen ist fiir p; keine
eindeutige Abhingigkeit von der Vorspannung oder dem Durchmesser des Probentellers zu
erkennen. Nur fiir d,=6 cm sind I;,, und die FWHM konstant im Rahmen der Reprodu-
zierbarkeit. Fiir p; beobachtet man fiir alle d, aufler dem groften eine leichte Zunahme der
Halbwertsbreite mit der Vorspannung. Der Ionenstrom geht insgesamt fiir alle Probenteller
zuriick. Die leichte Verbreiterung der Verteilungen ist nicht auf eine Erhéhung des Anteils
an niederenergetischen Ionen zuriickzufiihren, die Verteilungen sind immer noch symmetrisch
bezogen auf die Lage des Maximums. Dies weist darauf hin, da§ die Randschicht trotz der
mit zunehmender Potentialdifferenz zwischen Plasma und Substrat entsprechend der Child-
Langmuir Gleichung (Glg. (15)) einhergehenden Expansion noch stofifrei ist.

Das wohl wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen, die Anderung von E,, mit der
Vorspannung und der ProbentellergroBe zeigt, da die Geometrie des gewdhlten Systems
tatsichlich einen entscheidenden EinfluB hat, auf die Méglichkeit die Ionenenergie zu kon-
trollieren. Der geometrische Aufbau entscheidet welche Fliche das Plasmapotential kon-
trolliert. Die geladenen an die Feldlinien gebundenen Teilchen, treffen nach oben das nicht
leitende Aluminiumoxidfenster, das kein Referenzpotential fiir das Plasma darstellt oder wer-
den im magnetischen Spiegel reflektiert. Nach unten treffen sie entweder auf die Reaktorwand
oder den Probenteller, abhiingig von dessen Durchmesser. Der Widerstand der Randschicht
nimmt mit dem Durchmesser des Probentellers ab, durch die Expansion der Randschicht mit
V, dagegen zu. Mit diesem qualitativen Modell kann man die beobachteten Anderungen der
Ionenenergie mit der Vorspannung erkliren.

Die Effizienz Y, der Substratvorspannung, bezogen auf die Ionenenergie, kann ausgedriickt

werden durch:
_ AEm " Em2 = Eml
T el(AV) ] el (Va=-W1)|

Y, (33)

mit V;: niedrigere Spannung, V2: hohere Spannung bzw. Em und FE,,, die zugehorigen
mittleren Ionenenergien. Wie in Abb. 20 dargestellt, wird Y, fiir den groften Probenteller
sehr klein. Beim Vergleich von Y fiir die beiden Driicke p und p, ist erkennbar, daB ein
Y, nahe 1 beim hoheren Druck p; schon fiir kleinere Vorspannungen erreicht wird, Die
Effizienz ¥, nimmt aufgrund des héheren Randschichtwiderstands fiir groBe V, und kleine
Probenteller zu. Geht man zum héheren Druck p; iiber, dann wird durch eine Zunahme der

Kollisionsfrequenz v, die radiale Diffusion gefordert und damit eine grofere Effizienz Y, bei
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geringerer Vorspannung erreicht.

Wihrend fiir p; kein einheitliches Bild fiir das Verhalten der FWHM und I;,, erkennbar
ist, zeigt sich fiir py, daffi die FWHM mit V, zunimmt, der lonenstrom dagegen insgesamt klei-
ner wird. Der Grund fiir das Verhalten bei p; liegt wahrscheinlich in der starken Ausprigung
der radialen Profile, aufgrund dessen sich die Randschicht unterschiedlich einstellt und méogli-
cherweise auch Ausgleichsstrome innerhalb der Randschicht eine Rolle spielen. Fiir p, sind
dagegen die radialen Profile weitgehend homogen und die Ausbildung der Randschicht folgt
den bekannten GesetzmiBigkeiten.

Es ist nach diesen Experimenten erkennbar, daB mit entsprechender Wahl der Reaktor
oder Probentellergeometrie durch Anlegen einer dc—Vorspannung die Ionenenergie gezielt
verdndert werden kann. Gleichzeitig kénnen, und das ist auch der besondere Vorteil die-
ser Methode, die Plasmaparamter weitgehend konstant gehalten werden. Deshalb ist dieses
Experiment auch besonders geeignet zur Studie des Einflusses der Ionenergie auf das Schicht-

wachstum.
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3 Herstellung und Charakterisierung von C:H-Schichten

3.1 Eigenschaften, Struktur und Zusammensetzung von C:H-Schichten
3.1.1 Eigenschaften von C:H-Schichten

Durch die Herstellung von Kohlenwasserstoffschichten mit den unterschiedlichsten Verfahren
und Abscheidungsbedingungen wurde ein breites Spektrum von weichen, polymerartigen bis
zu harten Schichten zuginglich [Koi86). Der Wasserstoffgehalt von 70 bis 15% und der Anteil
an den jeweiligen Hybridisierungen des Kohlenstoffs (sp3, sp? und sp') bestimmen sowohl
die makroskopischen Eigenschaften, als auch die mikroskopische Struktur. Ein Uberblick
iiber die wichtigsten elektronischen, mechanischen und optischen Eigenschaften und deren
Variationsbreite ist in [Ko0i86] gegeben.

Die auBergewoshnlichen mechanischen und optischen Eigenschaften dieser diinnen Schich-
ten begriinden ihre vielseitige Verwendbarkeit, die von der Anwendung als Antimultipaktor-
schichten in Mikrowellenhohleitern [Ko89] bis zur Vergiitung optischer Komponenten reicht.
Dies erfordert einerseits die mehr anwendungsorientierte Bestimmung der mechanischen und
optischen Eigenschaften und andererseits die Aufklarung der mikroskopischen Struktur.

Dabei wirft die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wie Harte, Abriebfestigkeit
und Haftung am Substrat bei diesen diinnen Schichten mit Dicken von weniger als einem pm
besondere Probleme auf. Aus diesem Grund sollten jeweils nur mit dem gleichen Mefverfah-
ren ermittelte Werte verglichen werden [0’He91, Pe85, Kle90]. Die optischen Eigenschaften
sind ebenfalls von besonderem Interesse. So ist die Transparenz der Schichten im Infraroten,
mit Ausnahme der Bereiche der C—C— und C-H-Schwingungsbanden, sehr gut [Di83]. Es ist
auBerdem méglich, den Brechungsindex und die optische Bandliicke in einem weiten Bereich
durch die Wahl der ProzeBbedingungen zu beeinflussen [Di82, Sm83].

Typischerwiese gibt es in diesen Schichten aufgrund ihrer amorphen Struktur starke kom-
pressive Spannungen. Dies kann zu Auffaltungen oder zum vélligen Ablosen der Schicht vom
Substrat fiihren, wenn die kompressive Spannung groB gegeniiber der Haftung am Substrat
ist. Erfahrungsgemis ist die Haftung besonders gut auf Substraten, mit denen Carbide ge-
bildet werden, wie z.B. Si, Ge, SiO; oder Ti. Dies ist jedoch keine notwendige Bedingung fiir
gute Haftung [Ug89, Wit89)].
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Die Kohlenwasserstoffschichten kénnen annihernd in zwei Gruppen unterteilt werden. Die
eine Gruppe sind dabei harte, sogenannte diamantartige oder a—C:H-Schichten. Diese haben
eine Dichte zwischen 1.5 und 2.3 g/cm?®, eine Vickers-Harte zwischen 3000 und 5000 kg/mm?
und ein H/C-Verhiltnis von weniger als 0.45. Die andere Gruppe umfaBt die weichen, po-
lymerartigen Schichten. Diese haben eine geringere Dichte (1.1 bis 1.5 g/cm?), eine Vickers
Hirte von weniger als 3000 kg/mm? und einen hoheren Wasserstoffgehalt. Diese Untertei-
lung kann jedoch nur eine Orientierungshilfe sein, da die Ubergiinge zwischen beiden Gruppen
flieBend sind. Aus diesem Grund soll im folgenden die Bezeichnung C:H-Schichten verwendet
werden, die sowohl die a—C:H- als auch die polymerartigen Schichten umfaft.

Angus [An86] hat eine Klassifizierung anhand der Teilchenzahldichten und dem Was-
serstoffgehalt vorgeschlagen, um einen Vergleich mit anderen Substanzklassen, wie z.B. den
organischen Polymeren, zu ermoglichen. Innerhalb dieser Klassifizierung wird deutlich, dafi
die C:H-Schichten eine eigene Substanzklasse bilden, die im Bereich zwischen organischen

Polymeren und den reinen Kohlenstoffphasen angesiedelt ist.

3.1.2 Modelle zu Struktur und Zusammensetzung

Die oben aufgefiihrten Eigenschaften und insbesondere ihre Variationsbreite machen C:H-
Schichten nicht nur attraktiv fiir die praktische Anwendung, sondern werfen auch viele Fragen
beziiglich der mikroskopischen Struktur und deren Einflul auf die makroskopischen Eigen-
schaften auf. Ein die Struktur stark bestimmendes Element ist der jeweilige Anteil an sp3, sp?
und sp' hybridisiertem Kohlenstoff. Wahrend ein sp®~hybridisiertes C-Atom eine tetraedri-
sche Verkniipfung zuliBt, ist bei sp? nur noch eine trigonale, bei sp! eine lineare Verbindung
zu den Nachbaratomen méglich. Der Wasserstoff dient dabei zur Absittigung offener Bin-
dungen und damit auch zur Reduktion von Spannungen innerhalb der amorphen Struktur.
Erste Untersuchungen mit Elektronenbeugung [Cr82] zeigten, daB die Struktur weitgehend
tatsichlich amorph ist, d.h. es ist keine Fernordnung vergleichbar einer Kristallstruktur zu
erkennen. Diese Beugungsspektren ergeben einen Durchmesser der diamantartigen kristalli-
nen Bereiche von 5+2 A, der als MaB der vorhandenen sp*~Nahordnung interpretiert werden
kann.

Eines der ersten vorgeschlagenen Strukturmodelle folgt dem urspriinglich fiir amorphe

Halbleiter entwickelten Konzept der zufilligen kovalenten Netzwerke (Random Covalent Net-
work Model oder RCM). Dieses Modell ist auf Strukturen anwendbar, die durch kovalente
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Bindungen zum niichsten Nachbaratom bestimmt sind. Die Bildung insbesondere eines amor-
phen Festkérpers ist nur dann energetisch energetisch giinstig, wenn die Verzerrung der Bin-
dungslingen und —winkel nicht zu grof ist [Ph79]. Dieses Konzept wurde von Angus [An86]
erstmals auf C:H-Schichten angewandt.

Die Verformbarkeit eines amorphen Netzwerkes ist danach bestimmt durch die ohne
Verinderung des Energieinhalts des Systems méglichen Gitterschwingungen. Diese Git-
terschwingungen werden als Nullfrequenz-Moden (zero frequency modes) bezeichnet. Die
Verformbarkeit oder Starrheit des Netzwerkes ist dabei eng verkniipft mit makroskopisch
meBbaren Groflen, wie z.B. dem Elastizititsmodul [Ro91b]. Der Ubergang zwischen einem
elastischen und einem starren Netzwerk ist dann gegeben, wenn die Anzahl der Nullfrequenz—
Moden gerade Null wird. Die Verformbarkeit des Netzwerkes ist iiber diese Bedingung
verkniipft mit der Bindungsumgebung des einzelnen Atoms im Verband des Netzwerkes. Die
Bindungsumgebung wird beschrieben durch die Anzahl der Bindungen, aus der die Anzahl der
Restriktionen fiir das jeweilige Atom berechnet werden kann. Ein vollstindig abgesittigtes
(gespanntes ) Netzwerk erhilt man, wenn die Anzahl dieser Restriktionen pro Atom gerade
gleich der Anzahl der mechanischen Freiheitsgrade ist.

Durch diese Bedingung ist auch die optimale mittlere Koordinationszahl fiir eine gegebene
Stochiometrie festgelegt. Die Anzahl der Restriktionen eines n;—fach koordinierten Atoms
ergibt sich zu [Th83, He84]:

Npi= 5—;—‘ -3 fir n; > 2 (34)

und

Npi= % fir n; =1 (35)
wobei eine Bindung jeweils als eine Restriktion (Ng) fiir jeweils zwei Atome, die Bindungs-
winkel mit n;—3 Restriktionen beitragen [Do80]. Die Anzahl der Nullfrequenz-Moden pro
Freiheitsgrad fiir ein gegebenes Gitter ergibt sich aus der Anzahl der Freiheitsgrade (3N
mit N=Anzahl der Atome) minus der Anzahl der Restriktionen wie Bindungswinkel und

Bindungslingen unter Vernachlissigung des Wasserstoffs [Ro91b] zu:
5n; 5n .
fzzx.-(Q-T'hg—? fir n; > 2 (36)
]
mit z;: atomare Konzentration der einzelnen Komponenten und n: mittlere Koordinations-

zahl. Fiir n = 2.4 erhilt man f = 0 und damit den Ubergang von einem elastischen zu einem

starren Netzwerk.
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Es ergeben sich also aus diesen Betrachtungen Stabilititsgrenzen fiir das vollstindig ab-
gesittigte amorphe Netzwerk, die durch die Anteile der einzelnen Komponenten bestimmt
werden. Der Anteil an sp'-hybridisierten Kohlenstoffatomen ist im allgemeinen sehr gering
[Koi86] und kann deshalb innerhalb dieses Modells vernachlissigt werden. Das Verhiltnis von
sp®- zu sp?~hybridisiertem Kohlenstoff ergibt sich unter Beriicksichtigung des Wasserstoffs

aus
> z;Npi=3 (37)
i
und
11+$3+$4=1 (38)
mit z,: atomare Konzentration des Wasserstoffs, z3 und z4: atomare Konzentrationen an

sp?— und sp3-hybridisiertem Kohlenstoff [An86], zu

:—: = 88?T31 (39)

Fiir die Herleitung von Glg. (39) wird davon ausgegangen, daf§ die Verkniipfung der sp®-
Kohlenstoffatome innerhalb des Netzwerks in allen Raumrichtungen gleich wahrscheinlich
ist. Die Ausbildung von Doppelbindungen oder graphitischen Clustern fiihrt jedoch eine
Vorzugsrichtung der Bindungskniipfung ein. Ein sp?-hybridisiertes Kohlenstoffatom tragt
damit weniger zur Starrheit des Netzwerkes bei, als es der Anzahl seiner Bindungen ent-
spricht [Ro91a). Der Ausbildung von Doppelbindungen zwischen zwei sp?~C-Atomen kann
Rechnung getragen werden, indem man jeweils zwei sp’~C—Atome zu einer vierfach gebun-
denen Bindungsstelle zusammenfafit. Fiir die Anzahl der Restriktionen Ny ergibt sich dann

je Kohlenstoffatom 7(0.5 - z3) anstatt 4.5 - z3 Glg. (39) geht dann in:

e S (40)
T3 8 — 13z,
iiber.

Trigt man sp®/sp? iber dem Wasserstoffgehalt entsprechend der obigen Beziehung auf, so
erhilt man eine Grenzlinie zwischen einem iiberspannten und einem unterspannten elastischen
Netzwerk. Die Einordnung der C:H-Schichten in dieses Schema kann Auskunft geben {iber
das Maf der Ausbildung graphitischer Cluster, als Relaxationsmechanismus des Netzwerkes
[Ph79].

Nicht beriicksichtigt werden kann innerhalb des oben beschriebenen Strukturmodells das

Vorhandensein von Gruppen, die nicht zur Starrheit des Netzwerkes beitragen, wie z.B. Me-

thylgruppen, deren Kohlenstoffatom nur eine Bindung zum Gitter hat. Die Annahme der
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zufilligen Bindungskniipfung in alle drei Raumrichtungen wird durch die Bildung von graphi-
tischen Clustern verletzt. Die Ausbildung dieser Cluster, auch beschreibbar als Segregation
der sp*~Phase innerhalb des Netzwerkes, fiihrt zu einer Relaxation des Gitters und damit zu
einer Verschiebung der Stabilititsgrenzen und zu einer Reduktion der Starrheit des Gitters.
Trotz der Verletzung einiger Annahmen fiir die Anwendbarkeit des Konzepts der zufilligen
kovalenten Netzwerke wurde eine iiberraschend gute Ubereinstimmung mit experimentellen

Daten gefunden [An86).

Die Existenz von graphitischen Clustern, eingebettet in eine gréBtenteils von sp®~C-
Atomen aufgebauten Geriiststruktur, konnte mit resonanter Raman-Spektroskopie [Ra87]
und durch die Untersuchung der optischen Bandliicke [Ro87] nachgewiesen werden. Die

optische Bandliicke Eg wird nach Tauc [Tau66) durch die Beziehung

\/ECX(E-—Eg) (41)

mit E: Energie der Photonen und a: Absorptionskoeffizient, bestimmt. Trégt man vaFE
iiber E auf erhilt man bei Extrapolation des linearen Bereiches als Schnittpunkt mit der
Abszisse die optische Bandliicke. Diese ist durch den energetischen Abstand von besetzten

und unbesetzten Energieniveaus gegeben.

Bei Kohlenstoffverbindungen, an denen sp?’~hybridisierte Atome beteiligt sind, wird Eg
durch die schwach bindenden 7—Niveaus bestimmt, die noch unterhalb der o-Niveaus der
Fermikante am nichsten liegen. In Graphit mit seinem ausgedehnten m-Elektronensystem,
reichen die unbesetzten Bander bis an die Fermi-Kante heran. Als Folge davon verschwindet
die Bandliicke und das einfallende Licht wird vollstindig absorbiert bzw. reflektiert, was zu
der schwarzen Farbe von Graphit fiihrt. Im Diamant, in dem ausschliefllich o-Bindungen
vorliegen, betrigt die Bandliicke dagegen 3.3 eV [Ro91a], so daf Diamant im Sichtbaren

transparent ist.

Berechnungen der Zustandsdichten fiir Netzwerke mit einer statistischen Verteilung an
sp?— und sp®-Kohlenstoff ergeben eine nicht verschwindende Zustandsdichte im Bereich der
Fermikante [Ro87, Bee84]. Die fiir C:H-Schichten gemessenen Bandliicken zwischen einem
und 2.5 eV [Koi86] kénnen mit diesen Annahmen nicht erkldrt werden. Nimmt man zusam-
mengelagerte sp?~Atome in einer sp®>~Matrix an, dann erhilt man einen Bandabstand der

durch die Anzahl der am 7—Verband beteiligten Atome oder Ringe bestimmt wird. Dabei
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sind aromatische Strukturen energetisch stark bevorzugt [Ro87]. Es ergibt sich

Bassoeae (42)

vM

mit M: Anzahl der assoziierten, aromatischen Ringe. Die Bandliicke Eg wird damit bestimmt
durch die grofiten vorhandenen graphitischen Cluster mit fiir a-~C:H typischen Gré8en von 2
bis zu 20 assoziierten Ringen [Ehr91].

Ebenso wie die optische Bandliicke ist auch der Brechungsindex ein Indikator fiir die Ande-
rung der Struktur. Der Brechungsindex ist eine Funktion der Polarisierbarkeit der Atome und
Bindungen im Festkérper und damit empfindlich auf Anderungen der chemischen Bindungen
und der Dichte [Koi86]. Der Brechungsindex steigt mit einem zunehmenden sp?-Anteil in
der Schicht an, die optische Bandliicke nimmt dagegen mit wachsender sp?~Konzentration ab
[Bu83]. Obwohl der Brechungsindex keine direkte strukturelle Information erschliefit, wie sie
z.B. die Infrarotabsorption liefert, ist seine relative Anderung innerhalb einer Experiment-
reihe ein wichtiger Hinweis auf Anderungen der Bindungsverhiltnisse. Im Gegensatz dazu
sind die mechanischen Eigenschaften im wesentlichen durch eine stark gespannte, zu grofien
Teilen aus sp®-C aufgebaute Geriiststruktur beeinflufit.

An Hand der oben beschriebenen Strukturmodelle wird deutlich, daBl der Anteil der ein-
zelnen Kohlenstofthybride und der Wasserstoffgehalt die Struktur und damit auch die makro-
skopischen Eigenschaften der C:H-Schichten bestimmen. Die ex—situ Charakterisierung der
Schichten sollte moglichst viele dieser strukturbestimmenden Parameter erschliefen, um in
Verbindung mit der in-situ-Diagnostik Riickschliisse auf Wachstumsmechanismen zu ermogli-

chen.
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3.2 Modelle zum Wachstum von C:H-Schichten
3.2.1 Die Beschreibung der Aufwachsrate

In den letzten Jahren sind, wie bereits in Kapitel 3.1 dargestellt, zahlreiche Untersuchungen
zur Struktur und Stéchiometrie von C:H-Schichten durchgefiihrt worden, die zur Entwick-
lung eines allgemein anerkannten Modells zur Beschreibung des Aufbaus dieser Schichten
beigetragen haben. Im Gegensatz dazu gibt es zum gegenwirtigen Zeitpunkt nur wenige
Untersuchungen, deren Schwerpunkt auf der Beschreibung des Wachstumsprozesses und den
dabei strukturbestimmenden EinflufgréBen liegt. Die besondere Schwierigkeit liegt hierbei
in der Komplexitit der moglichen physikalischen und chemischen Prozesse in der wachsen-
den Schicht und an der Plasma-Festkérper—Grenzfliche. Im folgenden soll ein Uberblick der
moglichen an der Oberfliche und in der wachsenden Schicht ablaufenden, chemischen und
physikalischen Prozesse gegeben und ein Modell entwickelt werden, in dessen Rahmen die
anschlieBend dargestellten experimentellen Ergebnisse diskutiert werden.

Die Kenntnis der Jonenenergieverteilung und der integralen Jonenfliisse in Verbindung mit
der Schichtabscheidung erméglichen Riickschliisse auf bestimmte mechanistische Aspekte des
Schichtwachstums. Unbestimmt sind dagegen sowohl die Massenverteilung der Ionen und
Radikale, als auch die Radikalenfliisse, deren Kenntnis zu einem weitergehenden Versténdnis
des Depositionsprozesses notwendig wire. Aufgrund dessen beschrankt sich das hier vorge-
schlagene Modell weitgehend auf die ioneninduzierten Prozesse. Die in Kapitel 2.1.5 beschrie-
benen Uberlegungen zu den méglichen Gasphasenreaktionen kénnen nur insoweit eingehen,
als sie die Teilchenfliisse zur Oberfliche bestimmen. Dies ist fiir das betrachtete System eine
zulissige Niherung, da die wesentlichen strukturellen Eigenschaften der C:H-Schichten durch
eben diese ioneninduzierten Vorginge bestimmt sind [Wi87, Koi86, Ca86, Li90]. AuBerdem
muf sich dieses Modell auf die Beschreibung der oberflichennahen Prozesse beschrinken.
Nicht einbezogen werden auBerdem elektroneninduzierte Prozesse und mégliche Reaktionen
von metastabilen oder angeregten Molekiilen an der Oberfliche. Die Bedeutung dieser Pro-
zesse ist bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt experimentell nicht geklirt und kanu deshalb auch
im Rahmen der hier vorgestellten Experimente nicht diskutiert werden.

Wir nehmen an, daB das Wachstum einer Schicht, entsprechend dem Modell von Ker-

sten et al. [Ker90] und Deutsch et al. [De88], iiber die Adsorption von Teilchen, die aus dem
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Plasma auf die Oberfliche des Substrats bzw. der wachsenden Schicht treffen, abliuft. Darauf
folgt entweder die Desorption oder die Bindungskniipfung zwischen Adsorbat und Oberfliche
und damit der Einbau in die Schicht. Die auf die Oberfliche auftreffenden Ionen werden
in ihre atomaren Bestandteile zerlegt, sofern die Ionenenergie die Bindungsenergie innerhalb
des Molekiils iiberschreitet. Die kinetische Energie wird entsprechend dem Massenverhiltnis
auf die Bruchstiicke aufgeteilt. Die H und C-Atome kénnen dann in den Festkérper eindrin-
gen, wobei ihre Reichweite und Implantationstiefe wiederum durch die Energie und Masse
bestimmt ist [Eck91].

Die wachsende Schicht kann im wesentlichen in drei Bereiche aufgeteilt werden:

1. Die Oberfliche des Festkorpers ist mit einem Bedeckungsgrad © von aus dem Plasma
auf die Oberfliche auftreffenden und dann physisorbierten Radikalen und Neutralen
bedeckt. Diese Molekiile bleiben mit einer Aufenthaltszeit 7 an der Oberfliche und
werden mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in den aufwachsenden Festkorper einge-

baut [De88, Ker90, Ca86).

2. Darauf folgt im Festkorper die etwa 0.1-2 nm dicke Wachstumsschicht, deren Tiefe
durch die Reichweite der energetischen Ionen begrenzt wird [Li90]. Hier finden die
wesentlichen strukturbestimmenden, ioneninduzierten Prozesse statt, wie z.B die Ver-
lagerung von Gitteratomen [Mo91b, Li90]. In dieser Schicht werden sowohl die Struktur

als auch die Stochiometrie des Festkérpervolumens bestimmt.

3. Der dritte Bereich, in dem keine durch aus dem Plasma austretenden Teilchen induzier-
ten Verinderungen mehr auftreten konnen, entspricht dem Volumen des Festkorpers.
Seine Dicke nimmt wéihrend des Wachstumsprozesses stindig zu, im Gegensatz zu der
der anderen Schichten. Strukturelle Verinderungen in diesem Bereich sind nur noch
z.B. durch thermische Nachbehandlung, aber nicht mehr durch plasmainduzierte Pro-

zesse moglich [Koi86, Na84].

Die an der Oberfliche gebildete Adsorbatschicht bildet zusammen mit der Wachstumsschicht
eine Matrix fiir die moglichen ioneninduzierten Prozesse. Unterhalb einer Ionenenergie von
etwa 20 eV ist wegen der geringen Eindringtiefe der Ionen [Li90] die Aufteilung in Adsorbat—
und Wachstumsschicht nicht mehr sinnvoll. Der Wachstumsprozefl kann in diesem Fall mit
einer Kondensation von Molekiilen auf einer aktivierten Oberfliche verglichen werden. Eine

schematische Darstellung der Prozesse an der Oberfliche und in der Wachstumsschicht ist in
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Abb. 21: Schematische Darstellung der méglichen Prozesse an der Oberfliche und in der
Wachstumsschicht wihrend des Schichtwachstums. Es sind diejenigen Prozesse dargestellt,
die in die Bilanzgleichung zur Beschreibung der Aufwachsrate eingehen. Es sind: T'y: Auf-

wachsrate, I';: JTonenfluB und T'g: RadikalenfluB aus dem Plasma.

Abb. 21 gegeben. Die einzelnen Prozesse werden in den folgenden Abschnitten ausfiihrlich

dargestellt.

3.2.1.1 Die Adsorbatschicht Die Adsorbatschicht wird gebildet durch die Physisorp-
tion von aus dem Plasma austretenden, neutralen Radikalen und Neutralgasmolekiilen. Diese
Molekiile treffen, im Gegensatz zu den energetischen Ionen, mit einer in der Gastemperatur
entsprechenden Energie auf die Oberfliche. Aufgrund der geringen kinetischen Energie bleibt
ihre Struktur in den meisten Fillen beim Aufprall erhalten. Die energetischen Ionen werden
dagegen nicht an der Oberfliche deponiert, konnen aber durch induzierte Bindungsbriiche
in den Adsorbatmolekiilen und durch eine Erhchung ihrer Mobilitit einen entscheidenden
EinfluB auf die Reaktionen an der Oberfliche haben.

Die Oberfliche einer C:H-Schicht besteht aus abgesittigten und einem Anteil an offenen
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Bindungen, der von der Anzahl der induzierten Bindungsbriiche durch Ionenbeschufi und
der Konzentration an Bindungspartnern, insbesondere Radikale aus dem Plasma, bestimmt
wird. Bei der direkten Chemisorption, d.h. der sofortigen Ausbildung einer chemischen Bin-
dung zwischen Adsorbat und Festkorper, konkurrieren die beiden dominierenden Radikale
H° und CH; um die freien Bindungsplitze. Nimmt man fiir CHj eine tetraedrische Konfi-
guration an und schliefit eine Umordnung der Bindungsverhiltnisse bei Anndherung an die
Oberfliche aus, dann kann aus geometrischen Griinden nur ein Viertel der sich einer Bin-
dungsstelle ndhernden Radikale direkt chemisorbiert werden. Der atomare Wasserstoff ist
deshalb in den meisten Fillen der bevorzugte Bindungspartner, trigt jedoch nicht zu einem
Wachstum der Schicht bei. Die Ergebnisse von Kersten et al. [Ker90] und von Keudell [Ke92]
unterstiitzen die Annahme, dafl das Schichtwachstum iiber die Physisorption von Radikalen

an der Oberfliche abliuft und nicht die Chemisorption die Aufwachsrate bestimmt.

Die Physisorption ist bestimmt durch die van der Waals—Wechselwirkung zwischen Ad-
sorbat und Oberfliche. Damit ist fiir Molekiile, die ein Dipolmoment besitzen oder leicht po-
larisierbar sind, eine wesentlich stdarkere Wechselwirkung und gréere Desorptionsenergie zu
erwarten [At86). Dies fiihrt zu einer bevorzugten Physisorption von Radikalen, insbesonders
CHj, gegeniiber Kohlenwasserstoffmolekiilen ohne ungepaartes Elektron, wie z.B. Methan.
Aufgrund der Tatsache, daBl das hiufigste Radikal in Methanplasmen CHj ist, wird im folgen-
den fiir die Betrachtung der Kohlenstoffbilanz von einer ausschlieflich aus CH;-Radikalen
bestehenden physisorbierten Schicht ausgegangen. Die Ergebnisse von Vandentop [Van90]
bestatigen, dafl im wesentlichen das Methylradikal zum Schichtwachstum beitragt. Eine aus-
schliefllich aus Methyradikalen bestehende Adsorbatschicht stellt sicherlich eine starke Ver-
einfachung der tatsichlich bestehenden Verhiltnisse dar, ist aber im Rahmen der wenigen

gesicherten Kenntnisse eine zuldssige Arbeitshypothese.

Der Haftkoeffizient S, das Verhiltnis von Adsorptions— zu Flachenstofirate bzw. Radika-
lenfluff beschreibt, den Absolutfluf einer Teilchensorte zur Oberfliche. Er ist bestimmt durch
die Moglichkeit der Energiedissipation des ankommenden Teilchens auf der Oberfliche, die
in den meisten Fillen iiber die Anregung von Phononen verlduft, und die Konzentration an
geeigneten Adsorptionsplitzen an der Oberfliche. Die Haftkoeffizienten sind insbesondere
fiir Radikale auf nicht-metallischen Oberflichen nur in wenigen Fillen bekannt. Die in der
Literatur gemachten Annahmen unterscheiden sich dabei oft um mehrere Gréfienordnungen.

Wihrend Tachibana [Ta84] fiir das Methylradikal einen Haftkoeffizienten von 0.03 angibt,
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erhilt Vandentop [Van90] einen Haftkoeffizienten von weniger als 1073, Diese Experimente
und Rechnungen wurden jedoch fiir metallische Oberflichen durchgefiihrt, der tatséchliche
Haftkoeffizient an der Oberfliche einer C:H-Schicht kann erheblich davon abweichen. Ta-
chibana [Ta84] hat auBerdem anhand von Modellrechnungen zur Zusammensetzung von Me-
thanplasmen gezeigt, daB der Haftkoeffizient und damit die Frage, inwieweit eine Oberflidche
eine Senke fiir ein bestimmtes Radikal darstellt, auch einen Einflul auf die Zusammensetzung
der Gasphase hat.

Die Aufenthaltszeit eines Molekiils an der Oberfliche 7 ist spezifisch fiir das jeweilige
Molekiil und wird bestimmt durch die Oberflichentemperatur T und die Desorptionsenergie

Eges, die Aktivierungsbarriere der Reaktion, bestimmt. Es gilt:

E
T = 'roe—ﬁil‘“'i (43)

wobei 7o9: Aufenthaltszeit eines Teilchens auf der Oberfliche beim Fehlen einer attraktiven
Wechselwirkung. 7o entspricht der Dauer einer molekularen Schwingung mit etwa 10712 s
[At86]. Die Desorptionsenergie fiir die Physisorption eines CH4—~Molekiils auf einer metalli-
schen Oberfliche betrigt 21 kJ mol™! [At86] und es ergibt sich daraus ein 7 von 5-107° s fiir
T=300 K. Fiir das leicht polarisierbare Hy—Molekiil erhélt man mit Eg.,=84 kJ mol~! eine
wesentlich groBere Aufenthaltszeit von 430 s fiir 7=300 K. Aus Untersuchungen zur Tem-
peraturabhingigkeit der Abscheiderate fiir C:H-Schichten aus einem Benzolplasma erhalten
Deutsch et al. [De88] eine Desorptionsenergie von 119 kJ mol~!. Fiir die Abscheidung aus
CH,-Plasmen geben Kersten et al. [Ker90] und von Keudell [Ke92] mit 56 kJ mol™" und
67 kJ mol~! vergleichbare Desorptionsenergien an. Beide gehen in ihren Modellen von einer
aus C H;-Radikalen bestehenden Adsorbatschicht aus.

Man erwartet entsprechend Glg. (43) aufgrund der Abnahme der Aufenthaltszeit 7 mit
der Temperatur einen ebenfalls mit T abnehmenden Bedeckungsgrad Ocp; der Oberfliche.
Wird die Aufwachsrate durch den Einbau von Atomen der Adsorbatschicht in den Festkorper
bestimmt, dann muB die Aufwachsrate ebenfalls mit der Temperatur abnehmen. Dies ent-
spricht auch den Beobachtungen von Kersten et al. [Ker90] und von Keudell [Ke92]. Neben
der thermischen Desorption kann die Desorption des CH3-Radikals auch iiber die chemische
Reaktion mit H® zu CHy4 erfolgen.

Ein physisorbiertes Molekiil kann nach einem durch Ionenbeschufl induzierten Bindungs-
bruch chemisch an die Oberfliche gebunden und damit in den wachsenden Festkorper inte-

griert werden. Dieser Prozef wird im folgenden als ioneninduzierte Chemisorption bezeichnet.
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Durch den energetischen Ionenbeschufl werden Bindungen im physisorbierten Molekiil und an
der Oberfliche gebrochen und damit eine Bindungskniipfung des Molekiils zum Festkérper
ermoglicht. Die Wahrscheinlichkeit fiir den ioneninduzierten Einbau eines physisorbierten
Molekiils hangt vom Bedeckungsgrad der Oberfliche, vom Ionenflufl, und von der Anzahl der
induzierten Bindungsbriiche im Molekiil und an der Oberfliche und damit von der Energie
der Ionen ab. Das so chemisch gebundene Molekiil ist dann nicht mehr Teil der Adsorbat—,
sondern der Wachstumsschicht. AuBerdem wird durch Ionenbeschufi sowohl die Anzahl der
freien Bindungen an der Oberfliche, als auch die Mobilitit der Adsorbatmolekiile erh&ht,
wodurch die Wahrscheinlichkeit einer direkten Bindungskniipfung steigt. Diese durch Ionen-
beschufl geforderte Ausbildung von chemischen Bindungen wird im Wirkungsquerschnitt o,
zusammengefafit.

Alle diese Prozesse und Reaktionen kénnen in einer Ratengleichung zusammengefafit wer-

den. Die Anzahl der adsobierten Molekiile v,4, pro Flicheneinheit ist:
Vads = Vp - G)CH:', (44)

mit vg: die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Adsorptionsplitze und OcH,: Bedeckungs-
grad der Oberfliche mit CH;-Radikalen.
Daraus erhilt man fiir die Anderung der Flichendichte an C H;-Radikalen:

Wads _ dOch; _ %Ocn;
a ~ % dt

+ STon; (1 - OcH;) — 0swliOch; — 0aloOcn;  (45)

mit I';: den Fliissen der verschiedenen Radikale (CH;, H°) oder Ionen (i) zur Oberfliche,
o,: Wirkungsquerschnitt des ioneninduzierten Einbaus und o,: Wirkungsquerschnitt der
Reaktion mit Ho zu Methan und anschlieBender Desorption (Atzen aus der Adsorbatschicht).

Wihrend des Schichtwachstums stellt sich ein stationédrer Zustand ein. Die Verluste durch
Desorption in Richtung Gasphase und durch ioneninduzierte Chemisorption an die Wachs-
tumsschicht werden durch Physisorption von aus der Gasphase auftreffenden Molekiilen aus-

geglichen.

3.2.1.2 Die Wachstumsschicht Dieser Bereich wird bestimmt durch die Wechselwir-
kung der Ionen mit den oberen Lagen des Festkorpers. Die Wechselwirkung der energetischen
Ionen mit dem Festkérper unterscheidet sich grundlegend von derjenigen der anndhernd ther-
mischen Radikale. Der mogliche kinetische Energieiibertrag von den Ionen an die Atome des

Festkorpers kann, in Abhingigkeit von der Energie des Projektilions, zur Verlagerung von
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Gitteratomen und damit zur Ausbildung von Fehlstellen und zur strukturellen Umordnung
fiilhren [Eck91, Li90, Mo91a, Mo91c].

Unabhingig von den strukturellen Einflissen des Ionenbeschusses kann auch fiir die
Wachstumsschicht eine Teilchenbilanz fiir den Kohlenstoff aufgestellt werden. Die Deposition
von Kohlenstoffatomen und damit die Ausbildung einer chemischen Bindung zum Festkérper
verlduft, ausgehend von der Adsorbatschicht, iiber den ioneninduzierten Einbau mit dem
Wirkungsquerschnitt o,. Man kann auferdem davon ausgehen, dafl alle auftreffenden Ionen
in der Wachstumsschicht implantiert werden. Bereits chemisch gebundene Kohlenstoffatome

koénnen iiber die Atzreaktion mit dem Wirkungsquerschnitt o nach:
R-CH;+ HD — CH4+ R (46)

wobei der Rest R fiir den Festkorper steht, wieder in die Gasphase iiberfiihrt werden.

Es ergibt sich fiir die Flichendichte an Kohlenstoffatomen in der Wachstumsschicht:

-6% = o,0liOcH; — oprol'yo (1- OC'HA) +I; =Ty (47)
mit: Ty: Aufwachsrate, I';: TonenfluB, I'go: Flufl an atomarem Wasserstoff, vg: Anzahl der
Adsorptionsplitze und @cp,: Bedeckungsgrad der Oberflache.

Im stationiren Zustand dndert sich die durch die Ionenenergie bestimmte Dicke der
Wachstumsschicht nicht mehr, nur das Volumen des Festkérpers nimmt zu. Dieser Massen-
gewinn wird iiber Ty ausgedriickt und beschreibt das Wachstum der Schicht. Ein negatives
I'v entspricht einer Abtragung der Schicht, ein positives dem Wachstum. Lost man Glg. (45)

nach Ocp; auf, dann ergibt sich im stationiren Zustand nach Einsetzen in Glg. (47) fiir die

Aufwachsrate I'y:

STen: A= STen.
Ty = o,0l; L. opvol go —-—ﬂ + I (48)
A A
mit
A=o,0; + SFCHé + u_: + aavol go. (49)

Diese Bilanzgleichung kann wegen der grofien Zahl an unbekannten Variablen noch nicht
zu einer quantitativen Beschreibung des Schichtwachstums benutzt werden. Insbesondere
sind dies die Reaktionsquerschnitte, ihre Energieabhingigkeit und die Radikalenfliisse. Die
Bilanzgleichung soll den Zusammenhang zwischen den wichtigsten Reaktionen darstellen und
wird im Sinne einer qualitativen Beschreibung der Anderung der Wachstumsrate mit den

Abscheidungsbedingungen verwendet.
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3.2.2 Struktur und Stochiometrie

Die Struktur und Stochiometrie der C:H-Schicht wird im wesentlichen bestimmt durch die
ioneninduzierten Prozesse in der Wachstumsschicht. In dem Energiebereich zwischen 10 und
250 eV betrédgt die Eindringtiefe der Ionen, und damit die Dicke der Wachstumsschicht, zwi-
schen 0.1 und 2 nm [Li90]. Das Ion wird auf dieser Strecke durch nukleare und elektronische
Wechselwirkung mit den Festkdrperatomen abgebremst [Eck91]. Dabei wird die kinetische
Energie auf die Gitteratome iibertragen. Es kénnen sich StoBkaskaden entwickeln, in deren
Verlauf es zur Verlagerung von Gitteratomen, Anregung von Phononen und der Zerstiubung
von Oberflichenatomen kommen kann. Das eingestrahlte Ion wird im Festkérper implan-
tiert oder kann nach einem oder mehreren Stdssen mit Festkdrperatomen reflektiert werden

[Eck85). Die Ausbeute der Verlagerungs—, Zerstaubungs oder Reflexionsprozesse ist definiert

als
verlagerten

Anzahl der | zerstiubten Atome
reflektierten
Anzahl der Projektile

Zur Beschreibung dieser Ion—Festkérper Wechselwirkung sind mehrere Monte—Carlo—Si-

Yd,a,r =— (50)

mulationsprogramme, wie z.B. TRIM, entwickelt worden, die vor kurzem auch auf die Be-
schreibung der ioneninduzierten Deposition von C:H- und B:N-Schichten angewandt wurden
[Li90, Mo91a, Mo91b). Eine ausfiihrliche Beschreibung solcher Programme findet sich in
[Eck91] und ihrer Anwendung auf die C:H-Schichtdeposition und strukturelle Umordnung in
[Mo91c].

TRIM basiert auf der Zweierstofndherung (BCA=binary collision approximation), bei der
die Wechselwirkung des Projektilions mit den Atomen des Festkérpers durch eine Folge von
einzelnen Zweierstossen beschrieben wird. Der maximale Energieiibertrag AE des Projektils

auf das Festkorperatom ist dabei gegeben durch :

AE = % (51)
wobei m; und m, die Massen der beiden Stofipartner sind. Die Zweierstofindherung wird fiir
Ionenenergien unterhalb von 10 eV fragwiirdig [Eck91].

TRIM ist ein statischer Code, und hat Verwendung gefunden bei der Berechnung der
Verlagerungs—, Zerstiubungs— und Reflexionsausbeuten der einzelnen Komponenten des C:H-

Systems fiir unterschiedliche Projektilionen. Die mit TRIM berechneten jeweiligen Ausbeu-
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Abb. 22: Zerstiubungs— und Verlagerungsausbeuten fiir Kohlenstoff und Wasserstoff bei
Bestrahlung von CHg4 mit CH;’ als Projektilion. Fiir diese Rechnung wurden folgende
Energien verwendet: Verlagerungsenergien: C(sp®)=80 eV, C(sp?)=25 eV, H=2.7 eV und
Oberflichenbindungsenergien: C=4 eV und H=2.7 eV

ten mit CH;’ als Projektilion und einem Target mit einer fiir a—C:H-Schichten typischen
Zusammensetzung von CHg4 sind in Abb. 22 [Mo91c] dargestellt. Die fiir den Kohlenstoff
angenommenen Verlagerungenergien entsprechen denen der reinen Phasen: Diamant mit
80 eV [Bur80] und Graphit mit 25 eV [Kel81]. Beim Auftreffen auf die Oberfliche wird das
CHZ-Ion in seine atomaren Komponenten zerlegt und die Gesamtenergie entsprechend dem
Massenverhiltnis aufgeteilt.

Es geht aus diesen Rechnungen hervor, da§ sowohl die Reflexionsausbeute fiir Protonen,
als auch die Zerstiubungsausbeuten fiir CH}, und H* kleiner als eins sind. Dieses Ergebnis
wird unterstiitzt durch Experimente zur Zerstiubung von Graphit mit C* als Projektilion
[And81]). Die Abtragung der Schicht durch Zerstiubung der Oberflichenatome spielt also
aufgrund der geringen Ausbeute keine entscheidende Rolle fiir das Schichtwachstum. Von
viel groBerer Bedeutung ist die Verlagerung von Gitteratomen und die dadurch bedingte
Schidigung, ausgedriickt in Anzahl der verlagerten Atome pro Projektil. Als verlagertes

Atom bezeichnet man ein Atom, das aus seiner Bindungsumgebung so weit entfernt wurde,
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daf die alten Bindungen nicht mehr gekniipft werden kénnen. Dies entspricht der Erzeugung
eines Frenkel-Defekts. Die zu diesem Vorgang notwendige Energie ist spezifisch fiir die Masse

des Atoms und seinen Bindungszustand.

Entsprechend den Verlagerungsausbeuten, d.h. den Frenkel-Defekten im Volumen, kann
mit TRIM auch die Anzahl der Frenkel-Defekte an der Oberfliche als Funktion der Projek-
tilenergie berechnet werden. Das Ergebnis dieser Rechnung wiederum fiir das Projektil CHF
und das Target CHp 4 ist in Abb. 23 [M092] dargestellt.

Da sich mit zunehmender Ionenenergie sowohl die Implantationstiefe des Projektils als
auch der Bereich der maximalen Schidigung zu gréBeren Entfernungen von der Oberfliche hin
verschiebt, nimmt die Anzahl der oberflichennahen Frenkeldefekte d.h. der Frenkel-Defekte in
der obersten Monolage der Schicht, nicht im gleichen MaBle zu wie die Verlagerungsausbeuten

im Volumen.

Zur Beschreibung der ioneninduzierten, strukturellen Verinderungen in den C:H-Schichten
sind in den letzten Jahren insbesondere die Modelle der priferentiellen Zerstiubung und Ver-
lagerung in den Vordergrund getreten [Li90, Mo91b, Koi86]). Dabei wird angenommen, dafl bei
der Wechselwirkung des Ions mit dem Festkorper bevorzugt die sp?~Komponente zerstiaubt
oder verlagert wird und durch diesen Mechanismus das sp®/sp?-Verhiltnis festgelegt wird.

Die mit TRIM berechneten Ausbeuten fiir die unterschiedlichen ioneninduzierten Pro-
zesse bilden den Ausgangspunkt fiir ein von Méller [Mo91a, Mo91b] entwickeltes analytisches
Modell. Innerhalb dieses Modells werden Bilanzgleichungen, vergleichbar denen fiir die Be-
schreibung der Aufwachsrate, benutzt, um die strukturellen Anderungen in der Schicht zu

beschreiben. Auf die Grundlagen dieses rein kinetischen Modells und die Annahmen, die
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vor allem in Ermangelung experimenteller Daten gemacht werden miissen, wird in den fol-
genden Abschnitten eingegangen. Aufgrund dieser fehlenden Informationen ist zur Zeit eine
quantitative Beschreibung des Schichtwachstums noch nicht zu erwarten. Der Vergleich mit
den experimentellen Ergebnissen der vorliegenden Arbeit soll auch Aufschlufl dariiber ge-
ben, inwieweit mit diesem Modell die Abhédngigkeit der Schichtstruktur von der Ionenenergie

beschreibbar ist.

3.2.2.1 Die Beschreibung des Wasserstoffgehalts Der Wasserstoff wird ionenindu-
ziert entweder durch direkten Stof oder iiber die elektronische Wechselwirkung mit schnel-
len Atomen der Kollisionskaskade, freigesetzt und diffundiert nach Rekombination molekuar
[Koi89] zur Oberfliche oder wird erneut gebunden (Retrapping).

Oberhalb der Grenzenergie fiir die Verlagerung (2.7 eV) erwartet man, dafl die Wasser-
stoffkonzentration in der Schicht entsprechend der allmdhlichen Zunahme der Verlagerungs-
ausbeute und damit auch der Frenkeldefekte im Volumen langsam abnimmt. Es wird bei den
bisher durchgefiihrten Rechnungen angenommen, dafi die molekuare Diffusion der dominante
Prozef ist und die erneute Bindung des Wasserstoffatoms im Bereich der kleinen Reichweite
der Ionen vernachlissigbar ist. Es ergibt sich, daB die Reemission aufgrund der Verlage-
rung von Atomen um mehrere GroBenordnungen den Wasserstoffverlust durch Zerstdubung
iiberschreitet. Beriicksichtigt man sowohl die nukleare als auch die elektronische Wechselwir-
kung der Projektile, dann ergibt sich in diesem rein kinetischen Modell eine Abnahme des

Wasserstoffgehalts mit zunehmender Projektilenergie [Mo91a).

3.2.2.2 Die Beschreibung des sp®/sp’~Verhiltnisses Vergleichbar der Beschreibung
des Wasserstoffverlustes wurde das kinetische Modell auch auf die Beschreibung der Abhéngig-
keit des sp®/sp? Verhiltnisses von der Ionenenergie angewandt [Mo91b]. Insgesamt nimmt die
Verlagerungsausbeute fiir Kohlenstoffatome im betrachteten Energiebereich stark zu (Abb. 22)
und damit auch die Zahl der Frenkel-Paare bzw. der Fehlstellen im Gitter.

Entsprechend den unterschiedlichen Schwellenenergien erwartet man eine bevorzugte Ver-
lagerung (preferential displacement) der graphitisch gebundenen Kohlenstoffatome. Im C:H-
Verband sind die Verlagerungsenergien wahrscheinlich reduziert wegen der nicht ausschliefli-
chen C-C-Bindungen und den Stérungen von Bindungslingen und —winkeln, die einen Bin-
dungsbruch erleichtern. Trotzdem sind wegen der unterschiedlichen Verkniipfung im Gitter

bei den beiden Kohlenstoffhybriden, auch unterschiedliche Verlagerungsenergien und damit
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eine starke Abhéngigkeit der Struktur, von der Projektilenergie zu erwarten. Die tatsichli-
chen Verlagerungsenergien sind wahrscheinlich eher durch ein fiir die Struktur charakteristi-
sches Spektrum wiedergegeben, mit einer oberen Grenzenergie von 80 eV. Zu diesem Aspekt
gibt es bis jetzt weder experimentelle noch theoretische Untersuchungen.

Anders als beim Wasserstoff miissen fiir den Kohlenstoff Annahmen gemacht werden iiber
den Hybridisierungszustand des Projektils nach der Abbremsung und der verlagerten Atome
in der neuen Bindungsumgebung. Nimmt man fiir die erneute Bindungskniipfung des freien
Atoms gleiche Wahrscheinlichkeit der Bildung eines sp®>- oder sp?~Hybrids an, dann ergeben
sich, nach dem obigen Modell, sp®/sp?~Verhiltnisse zwischen 1 und 3 [Mo91b] und man erhalt
eine Reduktion der graphitischen Komponente in der Schicht mit zunehmender Ionenenergie.

Eine priferentielle Zerstiubung der sp’~Komponente ist zu erwarten, wenn man da-
von ausgeht, dafl sich die Oberflichenbindungsenergien der Kohlenstoffhybride unterschei-
den [And81]). Dies konnte bis jetzt jedoch experimentell nicht eindeutig bestitigt werden.
Eine priferentielle Zerstiubung der sp’~Komponente liee ebenfalls eine Anreicherung an

diamantartig gebundenem Kohlenstoff mit zunehmender Energie erwarten [Koi86].
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3.3 Charakterisierung der Schichten

Aus den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Modellen zu Struktur und Schichtwachs-
tum der C:H-Schichten geht hervor, dal der Wasserstoffgehalt und die Anteile an unterschied-
lich hybridisierten Kohlenstoffatomen wichtige strukturbestimmende Parameter sind. Die
Charakterisierung der hergestellten Schichten in Bezug auf eben diese Parameter ist deshalb
von Bedeutung und wird in diesem Kapitel beschrieben. Auflerdem wird auf die Bestimmung
anderer Schichteigenschaften wie Brechungsindex und Dichte ebenso wie die Ermittlung der

Schichtdicke und Aufwachsrate eingegangen.

3.3.1 Anteil der verschiedenen Kohlenstoffhybride

Der fiir die mikroskopische Struktur wichtigste Parameter, der Anteil der unterschiedlich
hybridisierten Kohlenstoffatome, ist gleichzeitig auch der am schwierigsten zugingliche. Zu
den verschiedenen angewandten, spektroskopischen Methoden zihlen NMR (nuclear magnetic
resonance), XANES (x-ray absorption near edge structure), sowie Auger— und Infrarotspek-
troskopie. Die direkteste Methode ist dabei die kernmagnetische Resonanz (NMR), bei der
sowohl die Konzentrationen an sp’~ und sp®- hybridisierten Kohlenstoffatomen, als auch
deren Bindungszustand bestimmt werden kann [Tam91]. Die Energielage der Resonanzlinie
im Spektrum ist charakteristisch fiir die chemische Umgebung, und die Peakfliche ist di-
rekt proportional zur Konzentration der einzelnen Hybride. Allerdings ist der experimentelle
Aufwand erheblich und die erforderliche Probenmenge relativ groB. Fiir XANES, die Un-
tersuchung der Feinstruktur der Rontgenabsorptionskante [Fi83], die durch Interferenz der
Photoelektronen mit der von den Nachbaratomen reflektierten Teilwellen verursacht wird,
ist das Experiment und zusitzlich die Analyse der Spektren ebenfalls sehr aufwendig. Im
Gegensatz dazu ist die Augerspektroskopie allgemein verfiigbar [Wa81]. Sie ist jedoch nur
empfindlich auf die obersten 3 bis 5 Monolagen einer Schicht. AuBerdem ist die Unterschei-
dung der verschiedenen Kohlenstofthybride schwierig. Die Oberflichenempfindlichkeit macht
eine Vorreinigung der Oberfliche durch Zerstduben mit Ar-Ionen notwendig, die zu struktu-
rellen Verinderungen der Schichten fiihrt. Einen Kompromif stellt die Infrarotspektroskopie
dar [Di83, Na84, Ca89]. Sie ist experimentell einfach und ohne spezielle Probenvorbereitung

durchfiihrbar, hat aber den Nachteil, daf nur Kohlenstoffatome, die mindestens ein Proton
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tragen, eindeutig zuzuordnen sind. Trotzdem ist sie eine der am hidufigsten benutzten Me-
thoden zur Bestimmung des sp’— bzw. sp3—Anteils und wurde auch im Rahmen dieser Arbeit
verwendet.

Bei der Infrarotspektroskopie werden die im Wellenlingenbereich zwischen 0.8 und 1000 pm
(12500 und 10 cm™! ) auftretenden Absorptionsbanden aufgrund der Anregung von Molekiil-
und Gitterschwingungen beobachtet. Die Energielage der Bande ist dabei charakteristisch fiir
die Bindung eines Atoms zu seinem néchsten Nachbarn. Fiir ein lineares Molekiil mit N Ato-
men erhélt man 3N — 5, fiir ein nichtlineares Molekiil 3V — 6 voneinander linear unabhingige

Schwingungsmoden, deren Frequenz w iiber

o™

w =

® |

(52)

durch die Kraftkonstante k und die reduzierte Masse p bestimmt wird. Eine notwendige
Bedingung und damit Auswahlregel fiir die IR-Aktivitit einer Schwingung ist die Ande-
rung des Dipolmoments beim Strahlungsiibergang, wobei im Grundzustand kein permanen-
tes Dipolmoment vorhanden sein muff. Die Intensitit einer IR-Bande ist proportional dem
Betragsquadrat des Ubergangsdipolmomentes der beiden beteiligten Zustinde. Die grofe
Zahl der Schwingungsmoden fiir komplexe Molekiile und die zahlreichen Geriistschwingun-
gen des Kohlenstoffgeriistes macht eine eindeutige Zuordnung der C-C-Schwingungsbanden
im Bereich von 1700 cm™! bis 800 cm™! unméglich. Im Gegensatz dazu kénnen die C-H-
Valenzschwingungen um 3000 cm™?! in der Regel separiert und damit eindeutig zugeordnet
werden, wie in Abb. 24 dargestellt. Starke Verzerrungen der Bindungswinkel und —lingen,
wie sie bei C:H-Schichten auftreten kénnen, fiilhren zu einer Verbreiterung der Banden und
kénnen diese Zuordnung erschweren. Zur Bestimmung des sp®(CH,)/sp?(CHy)-Verhaltnis-
ses werden mit Hilfe eines Fitprogramms GauBfunktionen an die einzelnen Banden angepafit
[Di83, Koi86]. Ein relatives MaB fiir dieses Verhiltnis ergibt sich dann aus dem Quotient der
Flichen A der jeweiligen Banden mit

sp*(CH;)  A(2920cm™') + A(2970cm™1)

sp?(CHz) ~ A(3000cm~1) + A(3045cm=1) (53)

Es wurden fiir sp>(CH,) die Flichen unter den asymmetrischen Schwingungen zugeordneten
Banden und der CH;—Streckschwingung verwendet [Ca89, Na84, Di83].

Aus Untersuchungen mit NMR geht hervor, daB mit etwa 20% ein relativ hoher Pro-
zentsatz an sp?-hybridisiertem Kohlenstoff zu graphitischen Clustern assoziert ist, die nur

am Rand Bindungen zu Wasserstoffatomen haben [Tam91, Gr87]. Diese Kohlenstoffatome
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Abb. 24: Infrarotspektrum einer C:H-Schicht mit einem sp®/sp?-Verhiltnis von 7/3.
Es ist der Bereich der C-H-Schwingungsbanden um 3000 cm™' dargestellt, einschlieB-
lich der an die Banden angepafiten GauBlkurven. Die einzelnen Banden sind folgenden
Schwingungen zuzuordnen: C(sp®,aromatisch): 3045 em~!, C(sp?,olefinisch): 3000 cm™,
C(sp®,asym.,CH3): 2970 em™', C(sp®,asym.,CHp, CH): 2920 cm™!, C(sp*,sym.,CHs, CHy):
2850 cm™1, 2865 cm™1

innerhalb der Cluster sind im Rahmen der oben dargestellten Analyse unsichtbar. Damit
ergibt sich ein ein scheinbar gréBerer Anteil an sp®>-~Hybriden. Tamor et al. [Tam91] ha-
ben gezeigt, dafl fiir Ionenenergien unterhalb von 500 eV die Anderungen des Anteils an
sp?~C und sp?~CH, weitgehend parallel verlaufen. Die mit Hilfe der IR-Spektroskopie beob-
achteten Verinderungen in den Bindungsverhiltnissen innerhalb der Schicht geben also die

Verinderung des sp®/sp®-Verhiltnisses anndhernd wieder.

Die Messungen wurden mit einem Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTIR 760X,
Perkin Elmer) durchgefiihrt. Um eine Untersuchung der Schichteigenschaften als Funktion
der angelegten dc—Vorspannung durchzufiihren, wurden als elektrisch leitendes Substrat me-
chanisch polierte Aluminiumbleche mit einer Dicke von 1 mm verwendet, anstatt der sonst

iiblichen im Infraroten transparenten Si- oder Ge-Substrate. Wegen der Verwendung eines im
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infraroten nicht transparenten Substrats wurde die Messung in Reflexion unter einem Winkel
von 13.6° zur Normalen durchgefiihrt. Der abgelenkte Mefistrahl durchlduft die Schicht zwei-
mal, wodurch die fiir eine ausreichende Signalintensitit notwendige Schichtdicke kleiner ist
als bei Messung in Transmission. Fiir Schichtdicken, die gréfer sind als die Wellenlinge, tre-
ten Interferenzen auf, die das Absorptionsspektrum teilweise iiberlagern. Die aufgrund dieser
Bedingungen erforderlichen Schichtdicken liegen zwischen 0.3 und 1.2 pm. Eine Abschitzung
der Giite der Anpassung und des Meffehlers ergibt einen Fehler von +5% fiir die Angabe des
Anteils der jeweiligen Kohlenstoffhybride.

3.3.2 Die Bestimmung des Wasserstoffgehalts

Die Flachendichten an Wasserstoff und Kohlenstoff in den Schichten wurden mit den Hochener-
gieionenstrahlmethoden PES (proton enhanced scattering) und ERD (elastic recoil detection)
bestimmt. Aus dem Verhiltnis der Flichendichten erhilt man direkt den Wasserstoffgehalt
in der Schicht, wobei nicht unterschieden werden kann zwischen chemisch gebundenen und
molekularem Wasserstoff [Ny83]. Allgemein ergibt sich als Anzahl der Streuereignisse 1 bei

Experimenten mit hochenergetischen Ionenstrahlen

P = NlAQ/ [dQLE (54)

mit nz: Flichendichte der Atome x, Ny: Anzahl der eingestrahlten Ionen, A : Raumwin-
kel des Detektors und 5{%: Wirkungsquerschnitt des betrachteten Streuprozesses, z: Ort des
Streuprozesses und E: Energie des eingestrahlten Ions. Der Wirkungsquerschnitt o ist eine
Funktion der Masse von Target— und Projektilatom und der Projektilenergie. Die Tiefen-
auflssung erhilt man iiber die Anderung der Projektilenergie mit der Eindringtiefe in das
Target, die durch elektronische Bremsung verursacht wird. [Bo88].. Die Energiebreite des
elementspezifischen Signals kann korreliert werden mit der Tiefenverteilung dieses Elements.
Dabei ist die Beziehung zwischen Abbremsung des Projektils und Energiebreite des Signals
mit
AE; = E5(0) - Ex(n:) (55)
ny ns
AE; =g fc $1(Ex)dn + jo S2(Ez)dn (56)

wobei AFE,: Energiebreite, g: kinematische Konstante spezifisch fiir den betrachteten Streu-
vorgang, E; und Ej: Energie des eintretenden bzw. austretenden Atoms, 5; und S3: Brems-

querschnitt der Schicht fiir die jeweiligen Ionen. Der Bremsquerschnitt ist abhdngig von der
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Energie der Ionen und der Zusammensetzung des Materials. Er kann in den meisten Fillen

durch die Bragg’sche Regel

S5 = B8;¢; (57)

mit S: integraler Bremsquerschnitt und ¢;: Konzentration der einzelnen Elemente beschrie-
ben werden. Der Bremsquerschnitt von C:H-Schichten wird durch die chemischen Bindungen
in der Schicht verindert, wie D. Boutard gezeigt hat [Bo88]. Die entsprechend modifizierten

Werte wurden auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

Die Methoden PES und ERD unterscheiden sich sowohl in Projektilart und —energie als
auch in der Streugeometrie. Bei ERD tritt das Projektil *Het mit 2.6 MeV unter einem
Winkel von 75° zur Probennormalen in die Schicht ein. Die riickgestreuten Protonen werden
unter einem Winkel von 30° zur Eintrittsrichtung des Projektils detektiert. Zur Trennung
von wieder austretenden Projektilen und Ht-Targetionen dient eine Folie vor dem Detek-
tor. Bei PES nutzt man den bei einer Ht-Projektilenergie von 1.5 MeV gegeniiber der
Rutherford-Streuung erhéhten Wirkungsquerschnitt aus. Die Einstrahlrichtung ist normal
zur Probe und die Detektion erfolgt unter 15° zur Probennormalen. Die Wasserstoff- und
Kohlenstofflichendichten (np bzw. nc) erhilt man durch Vergleich der gemessenen mit be-
rechneten Spektren oder direkte Auswertung des Intergals. Der Fehler fiir die so ermittelten

Flichendichten betrigt etwa £5%.

3.3.3 Die Bestimmung von Schichtdicke, Dichte, Aufwachsrate und Brechungs-

index

Die Schichtdicken wurden mit Hilfe eines Profilometers (TENCOR Instruments, alpha step
2000) bestimmt. Dabei wird eine Nadel mit einem Auflagegewicht von 3 mg langsam iiber
die Schicht gefahren (0.5 pm/s), wobei die Héhenbewegungen der Nadel das Hoéhenprofil
der Schicht abbilden. In allen Schichten findet man kleine Lécher (d < 50 um), sogenannte
pinholes, die durch auf dem Substrat wahrend der Beschichtung aufliegende Staubkoérner
verursacht werden und deren Tiefe der Schichtdicke entspricht. Zur Bestimmung der Schicht-
dicke wurden jeweils drei pinholes an unterschiedlichen Stellen der Schicht vermesssen. Die

Abweichung der einzelnen MeBwerte vom Mittelwert betrug maximal £5%.

Die Dichte wurde aus der Schichtdicke d und den Flichendichten ng und nc, ermittelt
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aus den ERD und PES Messungen, nach

9 12/ ne/2x+ 1/ a2 -1
Pl = g Na/mol (58)

berechnet. Es ergibt sich fiir die Dichte ein Fehler von +10%.

Die Aufwachsrate I'y, gemessen in C-Atomen pro Flicheneinheit, wird berechnet nach:

B e

-
tdep

(59)

mit t4ep: Depositionszeit. T, ist, im Gegensatz zu der meist iiblichen Angabe der Aufwachs-
rate als Lingenwachstum, unabhingig von der Dichte und kann direkt mit den Ionen— und
Radikalenfliissen verglichen werden. Der Fehler in der Angabe der Aufwachsrate betrigt
ungefihr 15%.

Der Brechungsindex ist, besonders in Hinsicht auf die technologische Verwendung, ein
wichtiger Parameter zur Charakterisierung der Schichten. Er vermittelt jedoch keine direkte
strukturelle Information. Die Anderungen des Brechungsindexes mit dem Wasserstoftge-
halt und der Dichte sind bedingt durch eine Verdnderung der Anzahl der Streuzentren und
der chemischen Zusammensetzung [Ko0i86]. Die Messung des Brechungsindexes mit einem
ex-situ-Ellipsometer ist hier nicht méglich, da der Brechungsindex des Untergrunds, der
Grenzschicht zwischen dem Aluminium-Substrat und der C:H-Schicht, nicht bekannt ist.

Zur Bestimmung des Brechungsindexes wurden deshalb Absorptionsspektren im Sicht-
baren und nahen UV-Bereich (UV-VIS-Spektoskopie) im Wellenlingenbereich von 200 bis
2000 nm aufgenommen [Wi87]. Wie auch bei der Infrarotspektroskopie wurden diese Mes-
sungen in Reflexion durchgefiihrt mit einem Winkel a zwischen eintretendem Lichtstrahl und
der Probennormalen von 15°. Der eintretende Strahl wird nach dem Brechungsgesetz von
Snellius [Kn90] abgelenkt und die Abweichung des Winkels 3 zur Normalen in der Schicht von
a ist eine Funktion des Brechungsindexes. Der daraus resultierende Fehler fiir n=2 betrigt
2.7% und ist klein gegeniiber dem insgesamt abgeschitzten Fehler (s.u.). Bei Variation der
Wellenlinge treten im reflektierten Licht Interferenzmaxima und-minima auf, die durch die
Reflexion des Lichts an der Oberfliche der Schicht und am Substrat zustandekommen. In-
terferenzmaxima treten auf, wenn folgende Bedingung erfiillt ist:

n())-d

=k-X4,k=1,2... 60
cos 8 /4, £90)

Vernachlissigt man die Dispersion, d.h. nimmt man an, daf n in dem betrachteten Bereich

unabhingig von A ist, kann man aus Glg. (60) den Brechungsindex berechnen.
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Da die Zuordnung des ersten k—Wertes zu dem ersten am langwelligen Rand des Spek-
trums erkennbaren Interferenzextrema nicht eindeutig ist, wurden fiir verschiedene Anfangs-
werte von k die Brechungsindizes nach der obigen Formel aus den gemessenen Positionen der
Interferenzextrema berechnet. Verwendet wurde fiir diese Auswertung der Bereich von 400 bis
1200 nm. Die richtige Zuordnung von k ist dann fiir die Reihe mit den kleinsten Schwankun-
gen der berechneten Werte um einen Mittelwert gegeben. Die Abweichungen vom Mittelwert
fiir die am besten konvergierende Reihe sind kleiner als 5%, die der anderen dagegen grosser
als 15%. Bedingt durch die Ungenauigkeit bei der Probenjustage und der graphischen Aus-
wertung wird der Fehler des so bestimmten Brechungsindexes mit £10% abgeschétzt und ist

somit sehr groB.
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3.4 Experimente zur Schichtabscheidung
3.4.1 Herstellung der Schichten und Substratauswahl

Bei der Auswahl des Substratmaterials sind verschiedene Faktoren zu beriicksichtigen. Dabei
spielen die Adhésion der Schichten auf dem Substrat ebenso eine Rolle wie die Eignung des
Materials in Bezug auf die durchzufiihrenden ex-situ Schichtanalysen. Um die Anderung der
Schichteigenschaften mit der angelegten dc-Vorspannung zu untersuchen, muBte ein leitfihi-
ges Material ausgewihlt werden. Damit scheidet das am hiufigsten verwendete Material,
Silizium, wegen seines zu groBen Widerstandes aus. Unter diesen Umstinden erwies sich als
am besten geeignetes Material mechanisch spiegelblank poliertes Aluminiumblech mit einer
Stirke von 1 mm. Die Adhésion der Schichten ist unter den meisten Bedingungen sehr gut.
Es ist jedoch ungeklért, ob dies durch Carbidbildung in der Grenzfliche bedingt ist. Das
Substrat (2 x 1.1 cm) wird auf dem gekiihlten Probenteller mit einem Durchmesser von
3.8 cm festgeklemmt und vor der Abscheidung durch Zerstiubung in einem Argonplasma
10 min gereinigt (Bedingungen: p=0.15 Pa, P=180 W, V,=-40 V, I4=350 A, Ig=0). Die
GrofBle des Probentellers wurde entsprechend den Ergebnissen der Experimente zum Einfluf
der Geometrie auf die IEV gewihlt. Alle im Zusammenhang mit den Schichtabscheidun-
gen gemessenen lonenenergieverteilungen sind mit einem Probenteller dieses Durchmesser

durchgefiihrt worden.

3.4.2 In-situ Diagnostik und Prozefikontrolle

Neben der Kontrolle und Messung der plasmabestimmenden Gréfien ist eine zusitzliche in-
situ-Uberwachung der Schichtabscheidung wiinschenswert. Dazu gehéren die in—situ Laserin-
terferometrie zur Bestimmung der Schichtdicke [Wi86] und die Messung der Substrattempera-
tur mit einem Pyrometer. Bei der Laserinterferometrie wird durch ein iiber der Substratebene
liegendes Fenster mit einem roten (A=632.8 nm) oder einem griinen (A=543 nm) He-Ne La-
ser unter einem Winkel von etwa 30° eingestrahlt. Wahrend der Beschichtung treten durch
die sich dndernde Schichtdicke Interferenzextrema auf, die am Detektor, einer Photodiode,
registriert werden. Dieses Signal wird verstirkt und dann auf einem Schreiber ausgegeben.
Obwohl der Brechungsindex noch unbekannt ist, kann die Schichtdicke abgeschitzt und der

AbscheideprozeB rechtzeitig abgebrochen werden. Fiir die im vorangehenden Kapitel be-
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schriebenen ex-situ-Analysen ist eine Schichtdicke zwischen 0.3 und 0.8 um optimal, um alle
Analysen mit derselben Schicht durchfiihren zu kénnen. Da kein weiteres Fenster mit Sicht
auf die Probe vorhanden ist, mufl der Laser oberhalb des Pyrometers (s.u.) montiert werden.
Die Justierung des Lasers bereitet aufgrund des ungiinstigen Strahlenganges mit einer sehr
kleinen Winkeltoleranz grofie Probleme. Eine ungeniigende Justierung fiihrt wegen Streuung
an der Wand des Austrittsflansches zu einem diffusen Lichtfleck. Auch mit einem diffusen
Strahlfleck ist die Abfolge der Extrema bei einer grofien Verstirkung des Diodensignals noch
eindeutig zu erkennen. Es wurde immer darauf geachtet, dafi der Primérstrahl ungefdhr die
Probenmitte trifft. Eine von Ch. Wild et al. [Wi86] beschriebene Bestimmung des Bre-
chungsindexes und des Absorptionskoeffizienten aus diesem Interferenzmuster ist wegen des
starken Rauschens und der wenigen Maxima (<3), die sich bei der geringen Schichtdicke

ausbilden, nicht moglich.

Im Verlauf der Abscheidungsexperimente wurde beobachtet, daBl bei geringen Prozef-
gasdriicken (p <0.2 Pa) aufgrund der hohen Ionenfliisse die Temperatur des Substrats trotz
der Kiihlung des Probentellers wihrend der Beschichtung anstieg. Experimente zur ther-
mischen Stabilitit von C:H-Schichten [Koi86, Na84] und Abscheidungen bei erhéhter Sub-
strattemperatur [Ke92] zeigen, daB strukturelle Verinderungen erst oberhalb von etwa 250°C
auftreten. Um einen EinfluB der Abscheidetemperatur auf die Schichtstruktur auszuschliefien,

wurde die Substrattemperatur bei allen Beschichtungen kleiner als 150°C gehalten.

Zur Messung der Substrattemperatur wurde ein Pyrometer mit einem MeBbereich von 50
bis 500°C der Firma Maurer (Spektralpyrometer Typ TMRS 95/105-2) verwendet. Dieses
Teilstrahlungspyrometer arbeitet in einem Spektralbereich von 2.5 bis 4 ym. Es ist werk-
seitig an einem schwarzen Strahler geeicht, die davon abweichende Emissivitit der Probe
kann zusitzlich eingestellt werden. Die Emissivitit eines beschichteten und unbeschichteten
Substrats und des Probentellers wurden ex-situ bestimmt, indem die mit dem Pyrometer
und einem Pt100 MeBfiihler gemessenen Temperaturen durch Nachregelung der Emissivitdt
in Einklang gebracht wurden. Es ergab sich fiir den Probenteller eine Emissivitat von 90%
(Literatur: 94% [Ha86]), fiir das polierte und das beschichte Aluminiumblech eine Emissi-
vitit von 23% (Literatur: 11% [Ha86]). Zur Messung wihrend der Abscheidung wurde fiir
etwa eine Minute das Plasma ausgeschaltet, das Pyrometer in den Strahlengang des Lasers
geschwenkt und justiert. In dem betrachteten Temperaturbereich ist die Abkiihlung der

Probe wihrend der MeBzeit vernachlissigbar. Bei einer Substrattemperatur von nahe 150°C
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wurde mit dem Wiedereinschalten der Entladung bis zum Abkiihlen der Probe auf etwa 50°C
gewartet.

Bei Abscheidungsexperimenten mit p <0.15 Pa und Ionenenergien von weniger als 50 eV
wurde beobachtet, daB die Schicht oberhalb einer Substrattemperatur von etwa 100°C wie-
der abgetragen wird. Dies ist im Interferogramm am Auftreten eines Zwischenextrema oder
eines Sattelpunktes erkennbar. In diesem Fall wurde ebenfalls die Entladung unterbrochen
und nach Abkiihlung des Probentellers wieder gestartet. Fiir héhere Prozefgasdriicke ist die
Erwirmung des Probentellers durch den BeschuB mit energetischen Ionen aufgrund der ver-
besserten Kiihlung durch das Neutralgas wesentlich geringer. Es ist damit nicht mehr méglich
die Anderung der Aufwachsrate mit der Substrattemperatur zu beobachten. Es konnten bei
keiner der Schichten in den Tiefenverteilungen des Wasserstoffs, ermittelt mit ERD, Inhomo-
genitéten, die durch die Unterbrechung der Abscheidung verursacht sind, festgestellt werden.
Aus dem Interferogramm ist auflerdem ersichtlich, daf die Depositionsrate mit Anniherung
an die kritische Temperatur fiir E,, <60 eV abnimmt. Die Bestimmung der Aufwachsrate
nach Glg. (59) ergibt aus diesém Grund nur eine mittlere Aufwachsrate. Die tatsichliche
Aufwachsrate bei kaltem bzw. heiflen Substrat kann um bis zu 30% von diesem Mittelwert

abweichen.

85




3.5 Ergebnisse der Abscheidungsexperimente

Die Experimente zur Schichtabscheidung sind in zwei Gruppen aufgeteilt. Einerseits wur-
den C:H-Schichten mit variabler Ionenenergie und konstant gehaltenen Plasmaparametern
und andererseits mit konstanter lonenenergie, aber unterschiedlichen Plasmaparametern ab-
geschieden. Die Ionenenergie wurde mit der in Kapitel 2.3.5 beschriebenen Methode durch
Anlegen einer dc—Vorspannung (im folgenden wird dieses Verfahren als dc~ECR-Experiment
bezeichnet) an das Substrat variiert. Die Experimente mit konstanter Ionenenergie schlieflen
Abscheidungen mit Gasgemischen aus Methan und Wasserstoff in unterschiedlichen Antei-
len, Anderungen des Abstandes zwischen Resonanzzone und Substrat und Abscheidungen
bei unterschiedlichen ProzeBgasdriicken ein. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen, d.h. die
Schichteigenschaften und die zugehérigen Ionenenergieverteilungen, sind in diesem Kapitel

dargestellt.

3.5.1 Beschichtungsregime

Bei der Herstellung der Schichten zeigte sich, dafl stabile C:H-Schichten mit ausreichender
Schichtdicke und guter Haftung am Substrat nur innerhalb eines Parameterbereiches, der
durch den Druck, die Ionenenergie und die Substrattemperatur begrenzt ist, herstellbar sind.
Die ungefihren Abgrenzungen dieses Beschichtungsregimes in Abhingigkeit von Druck und
Ionenenergie sind in Abb. 25 dargestellt. Man erhilt fiir Driicke unter 0.1 Pa und Ionen-

energien von weniger als 80 eV keine Schichten mehr. "Keine Deposition” kennzeichnet den
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Bereich, in dem die Aufwachsrate zu gering ist, um innerhalb von einer Stunde ein mittels
Laser-Interferometrie mefibares Schichtwachstum zu erkennen.

Geht man zu Driicken iiber 0.3 Pa, dann sind im gesamten Energiebereich Schichten
herstellbar. Fiir Jonenenergien von mehr als 80 eV werden jedoch die inneren Spannungen
der Schichten so grofl, dafBl sie sich innerhalb weniger Minuten nach Ausschalten der Entla-
dung vom Substrat ablosen. Zur Herstellung der Schichten mit variabler Ionenenergie im
gewiinschten Energiebereich von 20 bis etwa 200 eV ist damit nur ein sehr schmaler Druckbe-
reich geeignet. Fiir niedrige Ionenenergien ist die Herstellung der Schichten zusitzlich noch

durch die Abhingigkeit der Aufwachsrate von der Substrattemperatur begrenzt.

3.5.2 Abscheidungen mit variabler Ionenergie

Die Einstellung der lonenenergie iiber eine zusdtzlich an das Substrat angelegte Vorspan-
nung ermoglicht es, ohne wesentliche Beeinflussung der Plasmaparameter Schichten bei un-
terschiedlichen Ionenenergien abzuscheiden. Bedingt durch die geringe Halbwertsbreite der
Verteilungen (i.a. <10 eV, siche Kapitel 2.3.5) ist eine Variation der mittleren Ionenenergie
in kleinen Schritten von 10 oder 20 eV im Bereich zwischen 20 und 200 eV moglich. In die-
sem Energiebereich liegt auch der Ubergang von polymerartigen zu harten C:H-Schichten,
so daB er aus diesem Grund fiir strukturelle Untersuchungen von besonderem Interesse ist.
Die gewihlten ProzeBparameter fiir dieses Experiment sind: p=0.15 Pa, GasfluB=12.0 sccm,
I4=350 A und P = 180(£10) W mit Methan als Prozefigas. Der Ionenflufl und die mittlere
Ionenenergie in Abhingigkeit von der Substratvorspannung sind in den Abbildungen 26 und
27 dargestellt.

Die mittlere Ionenenergie steigt linear mit der dc-Vorspannung mit einer Steigung von
0.93 eV/V (Abb. 26) an. Der Ionenflu I'; nimmt anfangs ebenfalls mit der Vorspannung zu,
geht dann aber mit zunehmendem |V,| bis auf etwa ein Drittel des Maximalwertes bei V,=—
40 V zuriick (Abb. 27). Die Halbwertsbreite der Verteilungen steigt mit der Vorspannung von
3.2eV (V,=0 V) auf 5eV (V,=-120 V) an. Die FWHM konnte fiir die héheren Vorspannungen
aufgrund der Verwendung eines anderen Netzgerits fiir die lonenbremsspannung nur mit
einer Genaugkeit von + 2 eV bestimmt werden. Es ergibt sich damit fiir die Vorspannungen
zwischen —140 V und —200 V eine Halbwertsbreite von 612 eV.

Fiir das Verhiltnis von Wasserstoff zu Kohlenstoff H/C (Abb. 29) findet man eine kon-

tinuierliche Abnahme iiber den gesamten Energiebereich. Der Anteil an sp>-hybridisierten
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Abb. 26: Abhingigkeit der mittleren Ionen- Abb. 27: Abhéngigkeit des Ionenflusses T';

energie E,, von der dc-Vorspannung V; von der dc—Vorspannung

Kohlenstoff bleibt dagegen bis zu einer Ionenenergie von etwa 80 eV konstant und nimmt
dann innerhalb eines schmalen Energiebereichs (80 bis 120 eV) um 20% ab. Fiir noch hohere
Energien bleibt der sp®-~Anteil wiederum konstant (Abb. 28). Dementsprechend nimmt insge-
samt der Anteil an graphitisch gebundenem sp*~Kohlenstoff um 20% zu. Besonders auffillig
ist dabei die starke Anderung der Zusammensetzung in dem Energiefenster zwischen 80 und
120 eV.

Ein dhnliches Verhalten mit der Energie, wie fiir den sp®—Anteil, findet man fiir die Auf-
wachsrate ', dargestellt in Abb. 30. Fiir Ionenenergien unterhalb von 100 eV ist ein leichter
Anstieg der Aufwachsrate mit der Ionenenergie zu beobachten. Uberschreitet die Ionenenergie
100 eV, nimmt T, stark zu, bleibt aber mit weiter zunehmender Ionenenergie konstant. Die
Aufwachsraten fiir geringe Ionenenergien sind aufgrund der starken Temperaturabhidngigkeit,
die in Kapitel 3.4.2 beschrieben wurde, mit einem groBen Fehler behaftet. Fiir E,;, >100 eV
ist die Aufwachsrate dann unabhiingig von der Substrattemperatur. Fiir eine Ionenenergie
von mehr als 100 eV iiberschreitet die Aufwachsrate im dc-ECR-Experiment deutlich dieje-
nigen, die in rf-Plasmen bei etwa dem zehnfachen Druck erreicht werden [Bo91a]. Die starke
Anderung der Aufwachsrate liegt im gleichen Energiebereich, in dem auch die strukturellen
Anderungen der C:H-Schichten stattfinden.

Mit zunehmender Ionenenergie steigen sowohl der Brechungsindex n (Abb. 32), als auch

88




100|l:11|1‘r;l ||||||||| T 7

sp° (%)
g
o=«

00—

=

60 ||||||||| 1 111111111 |

E_(eV)
Abb. 28: Abhingigkeit des sp®/sp?—Verhiltnisses von

der Ionenenergie

......... e

0.6F §§§ § 1

! 9.2 _

Buge.

O 0471 2ETY 3 3 1
=

0.2 :

N T 200
E_ (V)

Abb. 29: Veridnderung des H/C-Verhéltnisses mit der

Ionenenergie

89



|Tll|||llt lllll —I__l'il

Methan (p = 0.15 Pa)

?ﬁﬁ""§§ """ 9

[a—
o

15 <3 ~1
I, (10"cm “s )

T A L] L L
0y
I‘Q l
.
.

L 1 Il L L 1 1 L 1 l L 1 L 1 L

L | . - L 1 L L 1 .l L L 1 1 1 1 1 i I L
00 100 200

E_(eV)

Abb. 30: Abhingigkeit der Aufwachsrate von der Ionen-

energie

T T
< S S
> 1 y
o 1 <2 .
S’ L -
=k :
E. NI T B B S S N S S N .5

0

100 200
E_(eV)

Abb. 31: Verinderung der Dichte mit der Ionenenergie

90




3 L L] Ll L 1 T T T T ] T L T T T T L] T L ] T
Methan (p = 0.15 Pa)

'l‘l!TlIlIlllllYTTT

T il e RS AR oY S5O S R l o 8 k5 ) L -}

1 L 1 1 1 L L L L L I L L 1 L 1 1 1 L.l l i

100 200
E_ (V)
Abb. 32: Abhédngigkeit des Brechungsindexes von der

o

Ionenenergie

die Dichte (Abb. 31) linear an. Die Werte fiir den Brechungsindex n und die Dichte p
entsprechen denjenigen, die von Koidl et al. [Koi86] fiir den Ubergangsbereich zwischen
polymerartigen und harten Schichten angegeben werden. Entsprechend der Anderung des
Brechungsindexes sind die mit niedriger Ionenenergie abgeschiedenen Schichten fast transpa-

rent und werden mit zunehmender Ionenenergie dunkler und weniger transparent.

3.5.3 Abscheidungen mit konstanter Ionenenergie

Die Abscheidungen bei konstanter Ionenenergie umfassen Experimente mit unterschiedlicher
Gaszusammensetzung (Methan/Wasserstoff ), verschiedenen ProzeBgasdriicken und Verénde-
rung des Abstands der Resonanzzone vom Substrat, d.h. unterschiedliche Magnetfeldkonfi-

gurationen.

3.5.3.1 Der EinfluB der Gaszusammensetzung Diese Untersuchungen wurden in
Methan-Wasserstoffgemischen bei konstantem Gesamtdruck und unterschiedlichen Parti-
aldriicken der beiden Gase durchgefiihrt. Die Abscheidungsbedingungen wurden wie folgt
gewihlt: porar=0.15 Pa, GasfluB=12.0 sccm, P=180(£10) W, I4=350 A und einer dc-

Vorspannung von —100 V, um die bei geringen Vorspannungen auftretenden Probleme des
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Atzens zu vermeiden. Die Ionenenergien liegen zwischen 102 und 108 eV und kénnen so-
mit als annihernd konstant angesehen werden (Abb. 33). Der Ionenflul wird dagegen stark
beeinflut durch die Erhohung des Ho—Partialdrucks und nimmt mit zunehmendem Wasser-
stoffanteil ab (Abb. 34).

Die Aufwachsrate I', geht mit einem steigenden Anteil von Wasserstoff am Prozefgas
zuriick (Abb. 37). Ubersteigt der Wassertoffanteil im Gas 42%, dann wachsen keine Schich-
ten mehr auf. Die Reduktion von T, verliuft dabei nicht linear mit dem abnehmenden
Methan-Partialdruck, sondern zeigt eine niherungsweise exponentielle Abnahme. Eine starke
Verinderung der Aufwachsrate mit der Substrattemperatur, wie sie fir niedrige Ionenener-
gien in Methan beobachtet wird, ist hier nicht erkennbar.

Das H/C-Verhiltnis und die Dichte zeigen ein entgegengesetztes Verhalten. Wihrend das
Verhiltnis von H/C erst ansteigt und dann mit zunehmendem H,—Anteil wieder abnimmt
(Abb. 36), beobachtet man fiir die Dichte zuerst ein Abnahme und dann wiederum einen
Anstieg (Abb. 38). Der Anteil an sp®-hybridisiertem Kohlenstoff steigt um fast 10% an,
sobald Wasserstoff zum Prozefgas beigemischt wird und bleibt dann auch bei einer weiteren
Verdiinnung des Methans konstant (Abb. 35). Ein &hnliches Verhalten zeigt der Brechungs-
index: Er nimmt bei Zugabe von Hy zum ProzeBgas ab und bleibt dann auch fiir einen weiter

zunehmenden Anteil an Wasserstoff konstant (Abb. 39).
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3.5.3.2 Der Einflu8 des Drucks Bei einer Variation des Prozefgasdrucks werden die
relativen Radikalen— und Ionenfliisse ebenso wie die Fliisse der Neutralen zur Oberfliche der
wachsenden Schicht verédndert.

Als Abscheidebedingungen wurden gewihlt: I4=350 A, V,=-40 V, P = 180£10 W und
der Druck wurde zwischen 0.15 und 2.0 Pa variiert. Dabei betrug der GasfluB fiir 0.15 Pa
12 sccm, fiir die héheren Driicke 15 sccm. Der Druck wurde iiber ein Drosselventil, d.h. durch
eine Verdnderung der Pumpleistung, eingestellt.

Aus den Ionenenergieverteilungen ist ersichtlich, daB die mittlere Energie der Ionen mit
5143 eV bei einer FWHM zwischen 4.2 (0.15 Pa) und 2.5 eV (2.0 Pa) konstant ist. Der
IonenfluB I'; nimmt mit steigendem Druck kontinuierlich ab (Abb. 40).

Die Schichteigenschaften bleiben iiber den gesamten Druckbereich im Rahmen des MeB-
fehlers der jeweiligen Analysemethode unverandert. Es sind: H/C=0.5+5%, sp>~Anteil=90+2%,
p=1.3540.15 cm~3. Im Gegensatz dazu wird mit zunehmendem Prozefgasdruck ein Anstieg

der Aufwachsrate, wie in Abb. 43 dargestellt, beobachtet.

3.5.3.3 Der EinfluB des Abstands von der Resonanzzone Ein weiteres Experiment
wurde zur Untersuchung des Einflusses des Abstands zwischen Substrat und Resonanzzone
(drs) und, damit einhergehend, einer Verinderung der relativen Radikalen- und Ionenfliisse
durchgefiihrt. Durch die Variation des Spulenstroms I4 (Ip=0) 1aBt sich iiber die Verinde-

rung der Magnetfeldkonfiguration der Abstand drs von 7.4 cm (250 A) bis auf 1.5 cm (450 A)
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verringern. Die anderen Abscheideparameter wurden wie folgt konstant gehalten: p=1.0 Pa
(Q=15 sccm mit einem Offnungsgrad des Drosselventils von 25%), P=180(£10) W und das
Substrat war geerdet.

Die Ionenenergie ist aufgrund des hohen ProzeBgasdrucks mit 9 bis 12 eV bei einer Halb-
wertsbreite der Verteilungen von 3 eV geringer als fiir alle anderen Experimente. Der lo-
nenfluf I'; nimmt mit zunehmendem Abstand zur Resonanzzone linear zu von 18-10%° auf
7-10'® cm~%s~! (Abb. 40).

Die Schichteigenschaften zeigen iiber den gesamten Bereich keine signifikanten Ande-
rungen, wie dies auch bei der Variation des ProzeBgasdrucks beobachtet wurde. Es sind:
H/C=0.651+5%, sp>~Anteil: 90+3%, p = 1.354+0.15 g em™3. Fiir dgs=2.5 cm konnte wegen
der geringen Aufwachsrate keine Schicht mit einer fiir die Infrarot- und Hochenergieionen-
strahlanalyse ausreichenden Schichtdicke hergestellt werden. Die Angabe der Aufwachsrate
ist deshalb fiir diese Schicht mit einem Fehler von £15% behaftet.

Im Gegensatz zu den Schichteigenschaften hat der Abstand dgs einen grofien Einfluff auf
die Aufwachsrate (Abb. 42). Sie ist sehr klein fiir dps=2.5 cm, steigt dann aber stark an und

fallt mit weiter zunehmendem Abstand drs langsam wieder ab.
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3.6 Diskussion der Ergebnisse
3.6.1 Die Aufwachsrate

Die in Kapitel 3.2.1 eingefiihrten Ratengleichungen fiir die Adsorbat— und Wachstumsschicht
bilden den Ausgangspunkt fiir eine qualitative Beschreibung des Schichtwachstums. Die
Abhiéngigkeit der Aufwachsrate von den unterschiedlichen Parametern wie den Ionen— und
Radikalenfliissen, der Ionenenergie und der Substrattemperatur, erméglicht Riickschliisse auf
einige das Schichtwachstum bestimmende Mechanismen.

Eine zentrale Frage ist dabei, ob die Massendeposition primér iiber Ionen oder Radikale
verluft. In rf-Entladungen kann dies allein durch einen Vergleich der Ionenfliisse mit der
Aufwachsrate beantwortet werden. So haben Catherine und Couderc [Ca86] gefunden, daf
T'i in einem rf-Plasma kleiner ist als die jeweilige Aufwachsrate der Schichten (T',). Damit
reichen die Ionen alleine nicht zum Schichtwachstum aus.

Der Ionenflul zum Substrat in ECR-Entladungen [Sa91a, Pop90, On86, Fo89) ist jedoch
um mehr als das doppelte hoher als der typischerweise in rf-Entladungen beobachtete [Ca86,
Ehr91]. Ein Vergleich des Ionenflusses I'; und der Aufwachsrate zeigt, da8 fiir einen GroBteil
der hergestellten Schichten der Ionenflu die Aufwachsrate iibersteigt (Abb. 44). Allein aus
dem Vergleich der Ionenfliisse mit der Aufwachsrate kann also nicht entschieden werden,
ob das Schichtwachstum iiberwiegend iiber den Einbau von Ionen oder Radikalen verliuft.
Dieser Vergleich zeigt auch, dal neben den Depositionprozessen auch Atzreaktionen, die zu
einer Freisetzung chemisch gebundener Molekiile fiihren, ablaufen miissen. Die Zerstiubung
ist aufgrund der geringen Zerstaubungsausbeuten fiir den Kohlenstoff in diesem Fall nicht
von Bedeutung.

Diese Beobachtung fiihrt zu der Frage, inwieweit die Radikale iiberhaupt am Schicht-
wachstum beteiligt sind, da man davon ausgehen kann, dafl alle auftreffenden Ionen in der
Wachstumsschicht implantiert werden [Li90]. Die Rolle, die die einzelnen im Zusammenhang
mit der Entwicklung der Bilanzgleichungen beschriebenen Reaktionen spielen, wird durch
einen Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen deutlich.

Der Annahme, dafl die Massendeposition aufgrund der hohen Ionenfliisse ausschlieBlich
iiber den Einbau von Ionen verlduft, widersprechen verschiedene experimentelle Beobach-

tungen. So wichst fiir einen Druck von weniger als 0.1 Pa bei kleinen Ionenenergien trotz
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des hohen Ionenflusses keine Schicht mehr auf, wie dies bei einer ausschlieBlich durch Ionen
bestimmten Deposition der Fall sein miisste. Fiir eine ionenbestimmte Massendeposition er-
wartet man auBerdem fiir die Experimente bei konstanter Ionenenergie, d.h. fiir die Variation
des Drucks und des Abstands Substrat—Resonanzzone dgg, eine Zunahme der Aufwachsrate
mit dem IonenfluB. Bei konstanter Ionenenergie kann dabei angenommen werden, daff die Re-
aktionsquerschnitte, die Struktur und Oberfliche der wachsenden Schicht und damit auch die
Haftkoeffizienten unverindert bleiben und sich nur die relativen Radikalen— und Ionenfliisse
zur Schicht dndern. In Abb. 45 sind fiir diese beiden Experimente die jeweiligen Ionenfliisse
iiber der Aufwachsrate aufgetragen. Man erhilt fiir die Aufwachsrate als Funktion des Io-
nenflusses fiir variablen Druck eine Abnahme, bei Verinderung des Abstands drg beobachtet
man jedoch einen Anstieg der Aufwachsrate mit dem Fluff T;. Dieser unterschiedliche Ver-
lauf von I', mit dem Ionenfluf zeigt, daBl die Massendeposition nicht ausschlieBlich durch die

Ionen bestimmt wird (Abb. 45).

Diese Beobachtungen lassen zwei mégliche Interpretationen zu: Erstens kénnten die Io-
nen zum iiberwiegenden Teil Protonen sein und tragen damit nicht zur Massendeposition
bei oder zweitens, die Massendeposition wird von den Radikalenfliissen oder dem Verhiltnis
von Radikalen- zu Ionenfliissen bestimmt. In der Literatur zur Modellierung von Methan—
Plasmen (siche Kapitel 2.1.5) findet sich jedoch kein Hinweis auf eine hohe Konzentration
an Protonen im Plasma. Fithrt man die Anderung der Aufwachsrate bei konstanter Ionen-
energie ausschlieBlich auf eine hohe Konzentration an Protonen zuriick, dann miiiten diese
mindestens einem Anteil von 50% der Ionen entsprechen und ihre Konzentration im Plasma
mit zunehmendem Druck stark anwachsen. Obwohl dies nicht véllig ausgeschlossen werden
kann, ist eine solche Zusammensetzung des Plasmas unwahrscheinlich und kann nicht der

Grund fiir die beobachtete Anderung der Aufwachsrate sein.

Um den EinfluB der Radikale abzuschitzen, miissen, ausgehend von Angaben in der Li-
teratur [Be91], Annahmen iiber die Radikalenfliisse gemacht werden. Dabei sind nicht so
sehr die absoluten Fliisse, sondern vielmehr ihre Anderung mit den beiden Parametern, dem
Druck und dem Abstand dps fiir uns interessant. Nach Behringer [Be91] kann fiir Prozef-
gasdriicke von weniger als etwa 5 Pa von einer konstanten Radikalenkonzentration von 5%
in der Gasphase ausgegangen werden. Der Anteil an CHj betréigt ungefihr 4%, der von H°
etwa 1%. Das bedeutet eine Zunahme der Radikalenfliisse zum Substrat um mehr als eine

Gréflenordnung bei einem Anstieg des Prozefigasdrucks von 0.15 Pa auf 2.0 Pa. Der Ionenflufl
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geht dagegen mit zunehmendem Druck zuriick (Abb. 43).
Die ausgehend von den Daten von Behringer [Be91] ermittelten Dichten an CHj und H°

werden in Fliisse zum Substrat umgerechnet nach [At86]:

_ 1 p [8kT
L- =337V 7m toL)

mit T: Gastemperatur und z: CHj; bzw. H°. Dabei wird als Gastemperatur und Energie der
Radikale 300 K angenommen, da die ungeladenen Radikale im Plasma oder in der Randschicht
nicht beschleunigt werden. Fiir die Berechnung der Radikalenfliisse als Funktion des Abstands
drs wird ebenfalls von einer Radikalendichte von 4% am Ort des Substrats fir drs=8 cm
ausgegangen.

Trigt man nun T, iiber dem Verhéltnis [{J‘i mit R = CH; auf (Abb. 45), dann erhilt man
bei beiden Experimenten eine mit diesem Verhiltnis zunehmende Aufwachsrate. Bei beiden
Experimenten ist aulerdem zu beobachten, daf fiir grofie Radikalenfliisse mit einem weiteren
Anstieg von ?ff nur noch eine verhiltnismiBig geringe Zunahme der Aufwachsrate erreicht
wird. Dies ist moglicherweise der Anniherung an eine vollstindige Bedeckung der Oberflache
(Ocm,=1) zuzuschreiben. Dieser Vergleich zeigt, daff der Einbau von Radikalen entscheidend
zum Schichtwachstum beitrigt. Die Temperaturabhingigkeit der Aufwachsrate bei kleinen
lonenenergien unterstiitzt die Annahme, daB das Wachstum iiber den Einbau aus der Ad-
sorbatschicht erfolgt und nicht iiber die direkte Chemisorption. Der Bedeckungsgrad der
Oberfliche nimmt mit der Temperatur ab, und damit sinkt auch die Einbauwahrscheinlichkeit
fiir ein Adsorbatmolekiil und die Aufwachsrate. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen von Kersten et al. [Ker90] und von Keudell [Ke92].

Die Abhingigkeit der Aufwachsrate von der lonenenergie zeigt, daf die Ionenenergie eben-
falls die Wahrscheinlichkeit der Bindungskniipfung zwischen Adsorbatmolekiil und wachsen-
der Schicht beeinfluBt. Dies kann nicht einer steigende Anzahl an freien Bindungsplitzen,
bzw. an oberflichennahen Frenkel-Paaren, zugeschrieben werden. Wie in Abb. 23 dargestellt,
ist in demjenigen Energiebereich um 100 eV, in dem die starke Zunahme der Aufwachsrate be-
obachtet wird, die Anzahl der oberflichennahen Frenkel-Paare annihernd konstant. AuBer-
dem nimmt die Aufwachsrate insgesamt um etwa das Fiinffache zu, wihrend die Anzahl der
oberflichennahen Frenkel-Paare sich nur etwas mehr als verdoppelt. Dies bedeutet, daB die
Bindungsknii pfung zwischen Adsorbatmolekiil und Schicht weitgehend durch den ionenindu-

zierten Einbau bestimmt wird. Der Energieabhingigkeit des Wirkungsquerschnitts o, fir
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Abb. 486: Der ioneninduzierte Einbau von Kohlenstof-

fatomen in die Schicht als Funktion der Ionenenergie

den joneninduzierten Einbau wird deutlich, wenn man den Quotienten %‘i iiber der Ionen-
1

energie auftrigt (Abb. 46). So sind fiir den Einbau eines Kohlenstoffatoms in die Schicht fiir
niedrige Ionenenergien bis zu 17 Ionen erforderlich, fiir hohe Ionenenergien dagegen nur noch
ein bis zwei. Eine hohere Ionenergie fiihrt dabei zu einem effektiveren Einbau von Adsorbat-
molekiilen in die Schicht. Der ioneninduzierte Einbau der Adsorbatmolekiile ist unter diesen
Abscheidebedingungen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Energiebereich oberhalb
von 100 eV. Unter Vernachlissigung der Atzreaktionen ergibt sich dann aus der Bilanzglei-
chung (Glg. 48), daf der Haftkoeffizient und der Flufi an Methylradikalen die Aufwachsrate
bestimmen. Die Aufwachsrate wird also durch den Bedeckungsgrad der Oberfliche ©cp,
begrenzt und steigt aus diesem Grund fiir noch héhere Ionenergien nicht mehr weiter an.

In dieser Betrachtung sind bis jetzt andere Reaktionen, die ebenfalls zu einer Anderung
des Bedeckungsgrades und der Aufwachsrate fiihren kdnnen, vernachldssigt worden. Dazu
zihlen insbesondere die Anderung der Mobilitit der Adsorbatmolekiile auf der Oberfliche
und die méglicherweise mit den strukurellen Umwandlungen im Volumen einhergehenden
Verinderungen der Oberflichenstruktur. Dabei ist mit einer Zunahme der graphitischen
Komponente im Volumen auch mit einem Anstieg der Konzentration an 7—Bindungen an der

Oberfliche zu rechnen. Dies kann aufgrund der leichteren Polarisierbarkeit dieser Bindungen
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zu einer Anderung des Haftkoeffizienten und der Desorptionsenergie der Radikale und damit
des Bedeckungsgrads fiihren. Inwieweit diese Prozesse jedoch eine Rolle spielen und die
Energieabhingigkeit der Aufwachsrate beeinflussen ist aufgrund der fehlenden Informationen
iiber die Oberflichenstruktur der C:H-Schichten nicht abzuschitzen. Der beobachtete starke
Riickgang der Aufwachsrate, wenn der Abstand dgs sehr klein wird, ist auflerdem ein Hinweis,

daB auch elektroneninduzierte Prozesse die Aufwachsrate moglicherweise beeinflussen.

Nachdem gezeigt werden konnte, daBl das Schichtwachstum iiber den Einbau von Radi-
kalen aus einer Adsorbatschicht und die Implantation von Ionen verlduft, kehren wir zuriick
zu der Frage, welche Reaktionen oder EinfluBgroBen die Atzreaktion férdern. Ein Abbau
der Schicht wird z.B. beobachtet, wenn fiir kleine Ionenenergien die Substrattemperatur zu
stark ansteigt. Die Atzreaktion an der Oberfliche wird duch die hohen Konzentrationen an
atomarem Wasserstoff in der ECR-Entladung besonders geférdert. Auferdem muf beriick-
sichtigt werden, daB jedes auf die Oberfliche auftreffende Ion in seine atomaren Bestandteile
zerlegt wird und damit die Konzentration an atomarem Wasserstoff direkt an der Oberfliche

zusitzlich ansteigt.

Entsprechend der Bilanzgleichung (Glg. 45) wird der AtzprozeB durch einen kleinen Be-
deckungsgrad Ocp; gefordert, bei einem groBen Ocy; ist dagegen der ioneninduzierte Einbau
der Radikale in die Schicht bevorzugt. Damit wird durch alle Einfluigréfien, die einen ho-
hen Bedeckungsgrad forden, der AtzprozeB unterdriickt und die Aufwachsrate erhdht. Zu
diesen EinfluBgréBen gehort der RadikalenfluB ebenso wie die Aufenthaltszeit 7 der Molekiile
an der Oberfliche, der Haftkoeffizient und damit auch die Substrattemperatur sowie die
Oberflichenstruktur. Bei Ocp; =1 ist eine Sattigung erreicht; die Aufwachsrate wird dann
unabhingig von diesen Parametern. Ein zunehmender Radikalenflu mit steigendem Druck
und abnehmendem dgs fiihrt also iiber den gréBeren Bedeckungsgrad zu einer steigenden
Aufwachsrate. Wie leicht dieses Gleichgewicht jedoch in Richtung auf den AtzprozeB ver-
schoben werden kann, ist am einsetzenden Riickitzen bei etwas erhohter Substrattemperatur
und niedrigen Ionenenergien erkennbar. Dabei fiihrt die zunehmende Temperatur zu einem

kleineren 7 und fordert so das chemische Atzen.

Ein dhnliches Verhalten beobachtet man bei der Zugabe von Wasserstoff zum Methan und
damit bei einer Verinderung der Gaszusammensetzung und der relativen Fliisse an kohlen-
stofftragenden Radikalen und atomarem Wasserstoff zum Substrat. Mit einem abnehmenden

Anteil an Methan und damit an kohlenstofftragenden Radikalen nimmt der Bedeckungsgrad
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ab. Dies fiihrt zusammen mit der zunehmenden Konzentration an atomarem Wasserstoff
zu einer Reduktion der Aufwachsrate entsprechend Glg. 48. Unterschreitet I‘CH& einen be-
stimmten Grenzwert, dann wird der Teilchenfluf zum Festkérper I'yv < 0 und es kann keine
Schicht mehr aufwachsen.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB die Aufwachsrate entscheidend durch die Prozesse
in der Adsorbatschicht bestimmt wird. Es kann jedoch nicht abgeschitzt werden, welchen
Anteil die Radikale oder Ionen an den letztendlich deponierten Kohlenstoffatomen haben.

Um diese qualitative Interpretation durch ein quantitatives Modell zur Beschreibung der
Aufwachsrate zu ersetzen, wire eine genaue Kenntnis der einzelnen Teilchenfliisse ebenso
wie der Wirkungsquerschnitte erforderlich. Zur Zeit iiberwiegt jedoch die Anzahl der un-
bekannten Parameter bei weitem die der bekannten GroBen, weshalb auch eine numerische
Anpassung an die experimentellen Daten nicht sinnvoll ist. Das hier entwickelte qualitative
Modell bietet jedoch Ansatzpunkte fiir weitergehende Untersuchungen. Es konnte gezeigt
werden, welchen entscheidenden EinfluB die Ionenenergie auf die Aufwachsrate hat und dafl
auch in ECR-Plasmen die Radikale zur eigentlichen Massendeposition entscheidend beitra-

gen.

3.6.2 Struktur und Stéchiometrie

Als Resultat der im vorangegangenen Kapitel dargestellten Experimente 148t sich zusammen-
fassen, dafB die Ionenenergie den weitreichendsten EinfluBl auf die Struktur hat. In geringerem
Mase ist es auch méglich, durch die Beimischung von Wasserstoff zum Prozefgas die Struktur
zu verandern. Bei der Variation des Neutralgasdrucks und des Abstands von der Resonanz-
zone sind dagegen keine strukturellen Verinderungen beobachtbar. Im folgenden Abschnitt
werden insbesondere die Verinderung der Wasserstoffkonzentration und des Anteils der bei-
den Kohlenstoffhybride, und damit der Struktur, mit der Ionenenergie diskutiert und Ansdtze
zur Erklirung dieser Abhangigkeit entwickelt.

Die bisherigen Untersuchungen zum EinfluB der Ionenenergie ergeben zum Teil wider-
spriichliche Aussagen zur Anderung der Zusammensetzung mit der Energie. In den meisten
aus der Literatur bekannten Experimenten sind die Ionenenergien nicht direkt gemessen wor-
den, sondern es wird das Randschichtpotential (self bias potential) als Maf fiir die Ionen-
energie angegeben. Die meisten Experimente im Zusammenhang mit Untersuchungen zum

Einfluf der Ionenenergie sind bis jetzt in rf-Reaktoren durchgefiihrt worden. In asymme-
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trischen Reaktoren baut sich vor der kleineren Elektrode ein Randschichtpotential von bis
zu mehreren hundert Volt auf, in dem die Ionen auf das Substrat beschleunigt werden. Die
Tonenenergie wird durch den Druck (p) und dieses Randschichtpotential (Vp) kontrolliert, das
hauptsichlich durch die Leistungsdichte und die relativen Elektrodenflichen bestimmt wird
[Ca89]. Bubenzer [Bu83] gibt als Anhaltspunkt fiir die Ionenenergie E; in einer Entladung
mit Benzol als ProzeBgas an, dal E; « VBp‘%. Dies kann als Anhaltspunkt zum Vergleich mit
in der Literatur beschriebenen Experimenten verwendet werden. Ein weiteres Problem beim
Vergleich mit Literaturdaten stellt die groBe Bandbreite an verwendeten Prozefigasen dar, die
von Methan, Acetylen und Benzol bis zu verschiedenen Gasgemischen reicht. Besonders fiir
den Energiebereich unter 150 eV ist bekannt, daB die Struktur des ProzeBgasmolekiils, ins-
besondere wenn es sich um so stabile Molekiile wie Benzol handelt, zum Teil erhalten bleibt
[Ug89). Die Matrix aus den oberen Lagen der wachsenden Schicht und der Adsorbatschicht
hat dann eine im wesentlichen durch diese Bruchstiicke bestimmte Zusammensetzung, wenn

die auftreffenden Ionen nicht véllig in ihre atomaren Bestandteile aufgespalten werden.

Im Vergleich zu ECR-Plasmen zeichnen sich dc- und rf~Experimente durch insgesamt
geringere Ionenfliisse und eine hohere maximale Ionenenergie aus. Dabei kann die mittlere
Ionenenergie durch die StoBverbreiterung der Verteilung erheblich geringer sein als die maxi-
male Energie. Die Energieverteilung der Ionen kann iiber die eingekoppelte Leistung [Cas86]
oder den Druck wie z.B. bei Kaplan et al.[Ka85] gesteuert werden. Die Verteilungen sind je-
doch deutlich breiter als in ECR-Entladungen, wie einzelne Messungen zeigen, die allerdings
nicht in Verbindung mit Beschichtungsexperimenten durchgefiihrt wurden [Co72, Wi91]. Nur
bei Ehrhardt [Ehr91], der eine induktiv gekoppelte rf-Entladung verwendet, sind die Ionen-
energieverteilungen auch in Verbindung mit den Beschichtungsexperimenten gemessen wor-
den. Dabei betragen die mittleren Energien zwischen 30 und 170 eV mit Halbwertsbreiten
von 40 bis 80 eV. Die Ergebnisse des dc-ECR-Experiments sind wegen der geringen Halb-
wertsbreite der Ionenenergieverteilung (IEV) besonders gut geeignet fiir einen Vergleich mit

Modellrechnungen, bei denen von monoenergetischen Ionenstrahlen ausgegangen wird.

In Ubereinstimmung mit in der Literatur beschriebenen Ergebnissen wird fiir das dec-—
ECR-Experiment ein abnehmender Wasserstoffgehalt der Schichten mit zunehmender Ionen-
energie beobachtet. Diese Ergebnisse kénnen direkt mit der Abhingigkeit des Wasserstoff-
gehalts von der Ionenenergie verglichen werden, wie Méller [Mo91a] sie aus dem kinetischen

Modell erhilt. Die Simulation, deren Resultate in Abb. 47 dargestellt sind, ergibt ebenfalls
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®  Simulation

Abb. 47: Vergleich der Resul-

tate aus dem kinetischen Modell

0O Experiment

(*) mit den experimentellen Er-
gebnissen (O) aus dem dc-ECR-
Experiment. Die theoretischen Da-

H/(H +C)

ten sind fiir unterschiedliche re-
lative Radikalen- und JIonenfliisse
CH; und CHJ, die jeweils an den

Kurven angegeben sind, gerechnet

10% CH3

90% CH;

0.0

10 100 1000 worden.
Ionenenergie (eV)

eine Reduktion des Wasserstoffgehalts mit zunehmender Ionenenergie, wobei die Steilheit der
Kurve von den relativen Radikalen— und Ionenfliissen abhingig ist. Ein héherer Anteil an
Radikalen fiihrt dabei zu einem insgesamt héheren Wasserstoffgehalt und flacheren Kurven-

verlauf.

Der Vergleich mit dem Experiment zeigt, dafl zwar qualitativ die Abhéngigkeit des Was-
serstoffgehalts von der Ionenenergie richtig wiedergegeben wird, aber die absolute Anderung
deutlich geringer ist, als es das Modell vorhersagt. Dies 1i8t darauf schlieen, daB die ionen-
induzierte Reemission des Wasserstoffs zwar eine wichtige Rolle spielt, aber nicht der einzige
Mechanismus ist, der den Wasserstoffgehalt einer Schicht bestimmt. So findet man fiir kleine
Ionenenergien (<20 eV), bei denen die Verlagerungsausbeuten fiir den Wasserstoff gering
sind, dennoch einen mit 40% relativ geringen Wasserstoffgehalt. Durch die Polymerisation
der Radikale und Ionen an der Oberfliche wird bereits ein Teil des Wasserstoffs freigesetzt.
Die Polymerisation kann ebenso wie die erneute Reaktion von ioneninduziert freigesetztem

Wasserstoff mit dem Festkorper zu dem deutlich flacheren Kurvenverlauf fiihren.

Die Reduktion des Wasserstoffgehalts mit steigender Ionenenergie geht einher mit einer
Zunahme der Dichte und des Brechungsindexes. Dies entspricht einem zunehmenden Vernet-
zungsgrad des Kohlenstoffgeriists. Die Terminierung offener Bindungen durch Wasserstoff-
atome fiihrt zu einer Reduktion des Vernetzungsgrades und der Entstehung von Hohlrdumen,
in die die Wasserstoffatome und Methyl- oder Methylenreste hineinragen. Deshalb fiihrt ein
iiberwiegend aus sp®-hybridisiertem Kohlenstoff bestehendes Geriist nicht unbedingt zu einer

hohen Dichte, vergleichbar dem Diamant.
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Ebenso wie die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Ionenenergie und Wasser-
stoffgehalt der Schichten sind die meisten Experimente zum Einflufl der Ionenenergie auf
das sp3/sp?~Verhiltnis in rf- oder dc—Reaktoren durchgefiihrt worden [Zo89, Ehr87, Widl,
Tam91, Var90, Ka85). Eine Ausnahme bilden dabei Nagai et al. [Na84], deren Unter-
suchungen in einem ECR-Reaktor durchgefiihrt wurden. Die experimentelle Anordnung
besteht dabei aus einem positiv vorgespannten Mikrowellenresonator, der gegeniiber dem
geerdeten Substrat und der Priparationskammer elektrisch isoliert ist. Die Ionen werden aus
dem Resonator auf das Substrat hin beschleunigt. Untersucht wird dabei die Abhéngigkeit
der Schichteigenschaften von der Potentialdifferenz zwischen Resonator und Substrat. Wie
fiir die meisten Experimente, sind auch hier die Ionenenergieverteilungen nicht bestimmt wor-
den. Trotzdem bietet diese Untersuchung eine gute Moglichkeit, die qualitative Abhdngigkeit

der Schichteigenschaften fiir dc-ECR-Experimente zu vergleichen.

Bezogen auf die Verinderung der relativen Anteile der Kohlenstofthybride beobachten
Tamor et al. [Tam91] (rf-Entladung, Methan), Erhardt et al. [Ehr91] (rf-Entladung, Ace-
tylen), Kaplan et al. [Ka85] (rf- und dc-Entladung, Methan) und Nagai et al. [Nag89] (dc-
ECR, Methan) eine Zunahme des sp’~Anteils mit der lonenenergie, wahrend Wild [Wi87]
(rf-Entladung, Benzol) und Zou et al. [Zo89] (rf-Entladung, Methan) eine Reduktion des
sp®~Anteils sehen. Die Beobachtung von Wild ist dabei wahrscheinlich auf die, bei geringen
[onenenergien nicht vollstindige Zerlegung des Benzolmolekiils zuriickzufiihren. Zou et al.
[Zo89] berichten von einer Zunahme des sp?-Anteils erst fiir Randschichtpotentiale grofer
als 500 V. Die Ursache fiir diese qualitativ andere Abhingigkeit des sp3 /sp*~Verhiltnisses
ist nicht bekannt. Die Ergebnisse des dc-ECR-Experiments sind damit qualitativ in Ubere-
instimmung mit einem GroBteil der Literaturdaten. Die Abnahme des sp®>~Gehalts ist aber
im Gegensatz dazu nicht kontinuierlich, sondern findet in einem energetisch relativ schmalen

Bereich zwischen 90 und 120 eV statt.

Die priferentielle Verlagerung und die darauf basierenden Simulationsrechnungen sagen
ein mit zunehmender Ionenenergie wachsenden sp®>-Anteil in der Schicht vorraus. Dies steht
jedoch im Widerspruch zu den experimentellen Ergebnisssen. Liegen die relativen Konzentra-
tionen der beiden Kohlenstoffhybride durchaus im Bereich der experimentellen Werte, so wird
die Abhingigkeit von der Ionenenergie in diesem Modell falsch beschrieben. Die aufgrund
der priferentiellen Verlagerung von sp?-~C-Atomen vorhergesagte Anreicherung an sp>-C-

Atomen mit wachsender Ionenenergie wird im Experiment nicht beobachtet. Im Gegenteil,
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die graphitische Phase entsteht bevorzugt bei htheren Energien.

Diese erhebliche Diskrepanz zwischen den experimentellen Ergebnissen und denen der
Simulation zeigt, dafl ausschlieflich mit der priferentiellen Verlagerung die strukturellen
Veranderungen unter Ionenbeschufl nicht beschreibbar sind. Aufgrund der Abhédngigkeit der
Struktur von der Ionenenergie mufl man jedoch nach wie vor davon ausgehen, dafi die Verlage-
rung der Atome innerhalb des Netzwerks bei der Festlegung der Struktur eine wichtige Rolle
spielt. Ein bisher nicht geléstes Problem bei der Simulation stellt, wie in Kapitel 3.2.2 darge-
legt, die Unsicherheit beziiglich der tatsichlichen Verlagerungsenergien der Kohlenstoffatome

in den unterschiedlichen Bindungsumgebungen dar.

In Verbindung mit dem in Kapitel 3.1.2 vorgestellten Modell der zufilligen kovalen-
ten Netzwerke (RCM) erhebt sich die Frage, ob nicht das Netzwerk, als Reaktion auf die
durch ioneninduzierten Bindungsbriiche verursachten zunehmenden Verzerrungen der Bin-
dungswinkel und -lingen, in eine energetisch besonders giinstige Struktur relaxiert. Um
einen Uberblick iiber die strukturelle Vielfalt der mit den unterschiedlichsten Methoden her-
gestellten C:H-Schichten zu gewinnen, wurden diese in ein Phasendiagramm des terniren
H — C(sp?) — C(sp®) Systems eingetragen [Mo92]. Es wurden dabei zahlreiche, sowohl der
Literatur entnommene Daten, als auch Ergebnisse der hier beschriebenen Untersuchungen
eingetragen. Das jeweils verwendete Herstellungsverfahren und die Analysemethoden fiir
den Wasserstoffgehalt und das sp®/sp?~ Verhiltnis sind in der Legende angegeben (Abb. 48
[M092]). AuBerdem sind in dem Phasendiagramm auch die Grenzlinien der maximalen Stabi-
litdt eingetragen, die durch das Modell der vollig gespannten Netzwerke (RCM) vorgegebenen
sind (Kapitel 3.1.2). Die obere Linie ergibt sich aus Glg. (40), die untere aus Glg. (39).

In dem Phasendiagramm sind deutlich zwei Gruppen zu unterscheiden (bei gleicher Stei-
gung und vergleichbarer Streuung der Datenpunkte um die jeweilige Mittellinie), die gegen-
einander parallel zur Achse des binidren Systems sp®/sp? verschoben sind. Diese Aufteilung
kann nicht aufgrund der Wahl des ProzeBgases oder den unterschiedlichen Herstellungsverfah-
ren erklirt werden. Es finden sich mit dhnlichen Methoden hergestellte Schichten in beiden
Bereichen. Fiir die Gruppe mit hoherem sp3-Anteil (oben) ist dieser mit IR-Spektroskopie
bestimmt worden, fiir die untere Gruppe dagegen (mit geringerem sp®-Anteil) wurden die
Anteile der Kohlenstoffhybride mittels NMR bestimmt. Eine Ausnahme bildet wiederum
eine von Koidl et al. [Koi89] bei geringem Randschichtpotential aus einem Benzol-Plasma

abgeschiedene Schicht. Sie hat einen sehr hohen Anteil an sp*~Kohlenstoff, nachgewiesen mit
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sp2 H

Abb. 48: Phasendiagramm des terniren Systems C(sp®) — C(sp?) — H. In der Legende
sind zusétzlich die jeweils verwendeten Analysemethoden zur Bestimmung des Wasserstoff-
gehalts und der relativen Konzentrationen der Kohlenstofthybride angegeben. Es bedeutet
dabei: CO: Pyrolyse, IBA: Hochenergieionenstrahlanalyse, NMR: Kernspinresonanz und IR:
Infrarotspektroskopie.

(O: Kaplan et al. [Ka85], Co, NMR

@: Ehrhardt et al. [Ehr91], Co, NMR
0O: Zou et al. [Zo89], IBA, IR

o: Lu et al. [Lu91], Co, NMR

B: vorliegende Arbeit, IBA, IR

+: Koidl et al. [Koi89], IBA, IR

A: Tamor et al. [Tam91], NMR, NMR
A: Jiang et al. [Ji90], IBA, IR
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IR-Spektroskopie, und findet sich in der unteren Gruppe wieder. Aufgrund des hohen Anteil
an sp?’~C-Atomen, die keinen Wasserstoff tragen, wird nach Tamor et al. [Tam91] mit der
IR-Spektroskopie der Anteil an sp? gebundenem Kohlenstoff um etwa 20-30% unterschitzt.
Der Anteil an nicht hydriertem sp®-Kohlenstoff ist dagegen sehr viel geringer. Die Daten
des oberen Bereichs im Diagramm sollten demnach zu kleineren sp®/sp?-Verhiltnissen hin

korrigiert werden.

Ein Vergleich der unterschiedlichen Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Wasser-
stoffkonzentration, der Hochenergieionenstrahlanalyse (IBA) und der Pyrolyse (CO), ergibt
nach Angus et al. [An84] keine Hinweise auf eine vergleichbare systematische Abweichung

der Ergebnisse.

Nach der Korrektur des sp®/sp?~Verhiltnisses ergibt sich eine relativ gute {bereinstim-
mung zwischen der sich aus dem RCM-Modell ergebenden, stabilen Struktur und den expe-
rimentellen Ergebnissen. Der durch die C:H-Schichten abgedeckte Bereich des Phasendia-
gramms ist — bedenkt man die Vielfalt der verwendeten Herstellungsmethoden und ProzeB-
gase — verglichen mit der Gesamtfliche des Diagramms nicht sehr grofi. Mit dem fiir die
Herstellung von C:H-Schichten typischen energetischen Ionenbeschuf ist nur dieser Bereich
des Phasendiagramms zuginglich. Die C:H-Schichten, harte und polymerartige Schichten
zusammengefafit, stellen eine eigene Stoffklasse innerhalb des Phasendiagramms dar. Die
Mischbarkeit der beiden reinen Phasen Diamant und Graphit ist jedoch auch fiir diese amor-
phen Festkorper nicht perfekt. Mit einem zunehmenden Anteil an graphitischen Kohlen-
stoffatomen setzt die Segregation der Phasen ein [Ro87]. Die relativ geringe Variationsbreite
beziiglich der Stochiometrie und damit auch der Struktur weist auf eine Relaxation der Struk-

tur in eine energetisch giinstige Konfiguration, annihernd gegeben durch das RCM, hin.

Bezogen auf die durch das RCM vorgegebene Linie maximaler Stabilitit der Struktur lie-
gen die meisten Punkte zu einem grofleren Anteil an sp>~Kohlenstoffatomen hin verschoben.
Diese Abweichung entsteht durch das Vorhandensein von Methyl- und Methylengruppen,
die die mittlere Anzahl von Restriktionen der sp® koordinierten Kohlenstoffatome reduziert.
Diese ist innerhalb des RCM jedoch nicht beriicksichtigt. Das verspannte Gitter kann damit

eine groBere Konzentration an sp®~Kohlenstoff tolerieren.

Das vorher dargestellte Phasendiagramm unterstiitzt die Uberlegung, daB die Struktur
durch die Relaxation des Gitters in eine anndhernd durch das RCM vorgegebene Konfigura-

tion bestimmt wird. Die mit zunehmender Ionenenergie wachsende Anzahl von Fehlstellen im
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Gitter fiihrt zu einer zunehmenden Verzerrung der Bindungswinkel und —lingen. Wird das
Gitter iiberspannt, dann setzt die Relaxation ein. Wegen der tetraedrischen und damit drei-
dimensionalen Verkniipfung und héheren Anzahl an Restriktionen ist die sp®~Hybridisierung
in einem stark gespannten Gitter energetisch ungiinstig. Der gleichzeitig mit zunehmen-
der Ionenenergie abnehmende Wasserstoffgehalt verringert die Moglichkeit des Abbaus der
Spannungen durch Absdttigung von offenen Bindungen an sp3-hybridisierten Atomen und
unterstiitzt damit die Graphitisierung. Ehrhardt et al. [Ehr91] haben mit Hilfe der ESR-
Spektroskopie gezeigt, da mit der Ionenenergie tatsichlich die Konzentration an nicht ab-
gesittigten, freien Bindungen und damit ungepaarten Spins zunimmt. Gleichzeitig beob-
achten sie ein Anwachsen der Grofe der graphitischen Cluster bis auf 5 bis 6 konjuguierte

Benzolringe.

Die Relaxation des Gitters fiihrt zu der im dc-ECR-Experiment beobachteten Zunahme
der graphitischen Komponente. Die Anderung der Struktur in einem energetisch relativ
schmalen Bereich unterstiitzt die Annahme, daB nicht ein einzelner Prozefl, sondern sowohl
die zunehmende Verlagerungsausbeute der Kohlenstoffatome als auch der abnehmende Was-
serstoffigehalt zum Uberschreiten der kritischen Grenze bezogen auf die Gitterverzerrungen

fiihren.

Welcher der beiden Prozesse die treibende Kraft fiir die strukturelle Relaxation darstellt,
kann anhand dieses Experiments nicht geklirt werden. Experimente zum Verhalten der C:H-
Schichten unter erhohter Temperatur [Koi86, Na84] zeigen, daf§ der Verlust von Wasserstoff
aufgrund thermischer Effusion ebenfalls zur Graphitisierung der Schichten fiihrt. Dies 148t
aber wegen der unterschiedlichen chemischen Reaktionen bei erhéhter Temperatur keine ein-

deutigen Riickschliisse auf die ioneninduzierten Mechanismen zu.

Eine verbesserte Beschreibung der ioneninduzierten Prozesse beim Schichtwachstum im
Rahmen eines Simulationsprogramms ist nach diesen Ergebnissen wohl nur im Rahmen einer
dynamischen Simulation, in die die Relaxation des gesamten Netzwerkes eingebracht werden

kann, zu erwarten

AuBer durch die Energie der auf die wachsende Schicht auftreffenden Ionen kann die
Struktur und Stéchiometrie iiber die Zusammensetzung des ProzeBgases beeinfluft werden,
wenn auch in geringerem Ausmaf als iiber die Ionenenergie. Untersucht wurde die Anderung
der Schichteigenschaften fiir Methan-Wasserstoff-Gemische mit unterschiedlichen Anteilen

der beiden Gase. Im Gegensatz zum dc-ECR-Experiment mit variabler Ionenenergie kann
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hier jedoch nicht mehr von einer konstanten Zusammensetzung des Plasmas ausgegangen
werden. Die relativen Anteile der einzelnen Radikale verindern sich und die Zusammenset-
zung der Schichten kann iiber chemische Reaktionen an der Oberfliche beeinflufit werden.
Die Unkenntnis der Zusammensetzung des Plasmas erschwert allerdings die Interpretation

der Ergebnisse erheblich.

Obwohl die Abscheidungen mit konstanter Ionenenergie durchgefiihrt wurden, kann eine
mit dem Wasserstoffpartialdruck méglicherweise ansteigende Protonenkonzentration aufgrund
des geringeren Energieiibertrags an die Kohlenstoffatome des Gitters die gesamte Verlage-
rungsausbeute verringern. In diesem Fall wiirde man allerdings eher eine kontinuierliche
f\nderung der Schichteigenschaften erwarten. Ebenso kann die Hydrogenierung der Dop-
pelbindungen an der Oberfliche und damit ein Umwandlung von sp? in sp®-Kohlenstoff zu
einer Verinderung der Zusammensetzung der Matrix und Zunahme des sp®-Anteils fiithren.
Diese Oberflichenreaktion spielt nach Frenklach [Fr91] eine wichtige Rolle in der PECVD-
Diamantsynthese, bei der Prozefigasgemische mit sehr hohen Wasserstoffanteilen verwendet
werden. Lu et al. [Lu91] berichten im Gegensatz zu diesen Ergebnissen von einer Zunahme
des sp?~Anteils und dem Anwachsen der graphitischen Cluster bei Zugabe von H, zum Me-

than.

Eine Zunahme der graphitischen, nicht hydrogenierten und damit fiir die IR-Spektroskopie
unsichtbaren Kohlenstoffatome sollte sich allerdings auch in einer Zunahme des Brechungs-
indexes wiederspiegeln. Der Brechungsindex nimmt jedoch mit zunehmendem H,—Anteil am
ProzeBgas ab, was nach Beobachtungen von Bubenzer et al. und Robertson [Bu83, Ro87] mit
einer Reduktion der Anzahl und Gréfle der graphitischen Cluster bei gleichzeitigem Anwach-
sen der optischen Bandliicke einhergeht. Diese Beobachtungen unterstiitzen die Annahme,
dafBl die Hydrogenierung von Doppelbindungen an der Oberfliche durch atomaren oder mo-
lekularen Wasserstoff die Konzentration an sp®-hybridisiertem Kohlenstofl erhht. Auch
die verringerte Dichte spricht fiir einen Anstieg der Konzentration von Methyl- und Me-
thylengruppen im Gitter. Die Verinderung des Wasserstoffgehalts ist wohl der Losung von

molekularem und damit nicht chemisch gebundenem Wasserstoff im Gitter zuzuschreiben.

Die Zugabe von H; zum Prozefigas Methan beeinfluit also die an der Oberfliche ablau-
fenden chemischen Reaktionen. Besonders interessant ist dabei, dafl eine weitere Erh6hung
des H,—Anteils am Prozefgas die Struktur der Schichten nicht weiter beeinflufit. Auf die

Schichtzusammensetzung hat bereits ein geringer Anteil von H; einen Einflu. Eine weitere
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Zugabe fiihrt nur noch zu einer Verringerung der Aufwachsrate, d.h. zu einer Verschiebung

des Gleichgewichts hin zur Atzreaktion.

112




4 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfaBt zwei Themenbereiche: Erstens, die Untersuchung der Ionen-
energieverteilung am Substrat in einem ECR-Reaktor mittels eines Parallelplatten—Gegen-
feldanalysators, und zweitens die Herstellung von C:H-Schichten mit kontrollierter Jonenener-
gie. Dabei dient die Messung der Ionenenergieverteilung (IEV) sowohl der Untersuchung der
die IEV bestimmenden Einfluigréfien, als auch zur Entwicklung eines fiir die Schichtabschei-
dung mit kontrollierter Ionenenergie geeigneten Experiments. Die Kombination dieser beiden
Experimente ermoglichte dann die Weiterentwicklung von Modellen zum Schichtwachstum
und zum EinfluB der Ionenenergie auf die Schichtstruktur.

Die Untersuchungen zur IEV umfassen Experimente zum EinfluB der folgenden Parameter

auf die Energieverteilung:
e Druck (0.015...0.17 Pa)
e Gasart (Argon, Methan und Methan/Wasserstoff-Gemische)
e Magnetfeldgeometrie
e Einkopplung der Mikrowelle
e dc-Vorspannung der Probe.

Die mittleren Ionenenergien, ohne zusitzliche dc—Vorspannung, bewegen sich zwischen 10
und 60 eV. Mit der héchsten verwendeten Vorspannung von —200 V konnten Ionenenergien
von bis zu 205 eV erreicht werden. Die Halbwertsbreiten der Verteilungen liegen in der
Regel zwischen 3 und 8 eV und erreichen in wenigen Fillen 12 eV. Die Verteilungen sind
symmetrisch und zeigen keine Verbreiterung auf der Niederenergieseite, woraus folgt, dafl
die Randschicht weitestgehend stofifrei ist. Als maximaler Jonenflul zum Substrat werden
3.5:10'® —1— erreicht. Daraus kann man einen Ionisierungsgrad von ungefahr 0.1% in der
Ebene des Substrats bzw. Analysators abschitzen.

Die mittlere Ionenenergie wird im wesentlichen bestimmt durch den Druck und, sofern
dieser kleiner ist als etwa 0.15 Pa, durch die Magnetfeldkonfiguration und die Gaszusam-
mensetzung. Die Anderung der Ionenenergie mit der Gaszusammensetzung ist in Uberein-

stimmung mit dem Modell von Tonks und Langmuir. Mit zunehmendem Druck geht die
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Direktionalitiit des Plasmastrahls verloren und damit ist die Ionenenergie nur noch durch das
Randschichtpotential und nicht mehr durch die Magnetfeldkonfiguration und die sich daraus
ergebende ambipolare Beschleunigung im Plasma bestimmt.

Die Halbwertsbreite der IEV wird durch die Steilheit des Potentialgefilles in der priméren
Ionisationszone und die Ausdehnung derselben bestimmt. Sie steigt deshalb fiir einen abneh-
menden Druck und zunehmende ambipolare Beschleunigung an. Aufgrund der zahlreichen
Prozesse, die einen Einfluf auf den Ionenstrom haben, konnte keine befriedigende Beschrei-

bung der Anderung des Ionenstroms mit den untersuchten Parametern gefunden werden.

Ein Vergleich zwischen unterschiedlichen Verfahren der Einkopplung der Mikrowelle (Hohl-
leiter und Lisitano—Spule) zeigt, daB die mittleren Ionenenergien in Argon und Methan durch
die unterschiedlichen Geometrien des elektrischen Wechselfeldes nur wenig beeinflufit werden.
Die Unterschiede in der Halbwertsbreite und im Ionenstrom sind dagegen wesentlich grofier.

Die Messungen der IEV als Funktion der radialen Position zeigen, daf fiir Driicke unter-
halb von 0.1 Pa die Feldverteilung der sich ausbildenden Mikrowellenmode in der Resonanz-
zone auf die Jonendichteverteilung in der Substratebene abgebildet wird. Es entstehen stark

strukturierte Profile, die mit zunehmendem Druck in kegelférmige Profile iibergehen.

Die Ionenenergie kann mit einer dc—Vorspannung eingestellt werden, sofern durch die
Geometrie des Reaktors und Magnetfelds gewihrleistet ist, daB die geerdete Gefdwand das
Plasmapotential kontrolliert. Aufgrund der Méglichkeit mit der dc—Vorspannung die lonen-
energie zu kontrollieren, ohne die Plasmaparameter stark zu verdndern, ist dieses Experiment
besonders geeignet zur Untersuchung des Einflusses der Ionenenergie auf das Schichtwachs-
tum. Die schmalen Energieverteilungen erméglichen den direkten Vergleich der Ergebnisse
der Abscheidungsexperimente mit den Modellen und Simulationsrechungen zum Einflufl der

TIonenenergie auf die Schichtstruktur, die aus der Literatur bekannt sind.

Die Experimente zur Schichtabscheidung umfassen einerseits Abscheidungen mit variabler
Ionenenergie (dc—Vorspannung) und andererseits mit konstanter Ionenenergie unter Veriande-
rung des ProzeBgasdrucks, des Abstands Substrat-Resonanzzone (drs) und der Gaszusam-
mensetzung (Hy/CHy). Zur Charakterisierung der Schichten wurden folgende Grofien be-
stimmt: das sp?/sp?~Verhiltnis (IR-Spektroskopie), der Wasserstoffgehalt (Hochenergieic-
nenstrahlanalyse (ERD,PES)), die Schichtdicke (Profilometer) und der Brechungsindex (UV-

VIS-Spektroskopie). Daraus wurden die Dichte und die Aufwachsrate berechnet.

Mit zunehmender Energie der auf die wachsende Schicht auftreffenden Ionen wird eine
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kontinuierliche Abnahme des Wasserstoffgehalts sowie ein Anstieg des Brechungsindexes und
der Dichte beobachtet. Dagegen steigen sowohl der sp’~Kohlenstoffanteil als auch die Auf-
wachsrate im Energiebereich zwischen 80 und 120 eV stark an, sind aber ansonsten weit-
gehend konstant. Der Prozefigasdruck und der Abstand drs haben keinen Einflul auf die
Schichteigenschaften. Allerdings nimmt mit steigendem Druck und abnehmendem Abstand
dprs die Aufwachsrate zu. Eine Beimischung von H; zum Methan fiihrt zu einer Reduktion des
sp?’—Anteils und der Dichte und zu einem Anstieg des Brechungsindexes. Die Aufwachsrate
sinkt mit zunehmendem Hj;—Anteil.

Die Verinderung der Aufwachsrate ist mit einer Bilanzgleichung fiir den Kohlenstoff gut
beschreibbar. Das Wachstum der Schicht erfolgt sowohl iiber die Implantation von Ionen
als auch den ioneninduzierten Einbau physisorbierter Radikale. Die direkte Chemisorption
aus der Gasphase ist von geringerer Bedeutung. Der Wirkungsquerschnitt des ioneninduzier-
ten Einbaus steigt mit der Ionenenergie stark an. Auflerdem spielt auch der AtzprozeB mit
HO eine wichtige Rolle und kann unter bestimmten Bedingungen zum Abbau der deponier-
ten Schicht fiithren. Er wird durch eine geringen Bedeckungsgrad der Oberfliche gefordert.
Eine quantitative Auswertung der Bilanzgleichung ist aufgrund der Unkenntnis der jeweiligen
Radikalenfliisse zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch nicht moglich.

Die Anderung des Wasserstoffgehalts mit der Ionenenergie ist in befriedigender Uberein-
stimmung mit dem Modell der ioneninduzierten Reemission. Die Energieabhingigkeit des
sp®/sp?~Verhiltnisses wird jedoch mit dem Modell der priferentiellen Verlagerung falsch
beschrieben. Werden mit abnehmendem Wasserstoffgehalt und zunehmender Verzerrung
der Bindungswinkel und -lingen, hervorgerufen durch die ioneninduzierten Prozesse, die
Spannungen innerhalb des Netzwerkes zu grof, dann relaxiert das Gitter in eine energetisch
giinstigere Struktur. In dieser ist die sp?~Koordination bevorzugt und sie ist niherungsweise

gegeben durch das Modell der zufilligen kovalenten Netzwerke.
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A Magnetfeldkonfigurationen

Auf den folgenden Seiten ist der Verlauf der Feldlinien im ECR-Reaktor fiir unterschiedliche
Spulenstréme I4 und g dargestellt. Ebenfalls angegeben sind die Feldstirken auf der Mittel-
achse des Reaktors als Funktion des Abstands z (axiales Profil). Der Nullpunkt der z—Achse
liegt am unteren GefiBrand. Das Substrat ist somit bei 11.4 cm positioniert und das Alumi-
niumoxidfenster bei z=32 cm. Zusitzlich ist in den Feldliniendarstellungen und den axialen
Profilen der Bereich in dem die Feldstirke zwischen 850 und 900 G betrégt hervorgehoben,
um die Lage der Resonanzzone bzw. die ungefihre Lage der Absorptionszone zu kennzeich-
nen. Zur Berechnung der Feldstirke und des magnetischen Flusses (Feldlinien) der koaxia-
len, zylindersymmetrischen Spulen wurde das Programm KOSCR (W. Méller, W. Pohlchen,
Max-Planck—Institut fiir Plasmaphysik, Garching (1989)) verwendet.

Es sind die fiir folgende Spulenstréme berechneten Magnetfeldkonfigurationen abgebildet:
1. T4=350 A, Ig=0 A (Abb. 49, Abb. 54),

2. 14=350 A, Ig=-140 A (Abb. 50,Abb. 55),

3. I4=350 A, Ig=+140 A (Abb. 51, Abb. 55),

4. I4=250 A, Ig=0 A (Abb. 52, Abb. 54),

5. 14=450 A, Ig=0 A (Abb. 53,Abb. 54),

6. [4=410 A, Ig=0 A (Lisitano-Spule) (Abb. 56, Abb. 57).
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Abb. b54: Vergleich der Magnetfeldstirken auf der z—Achse fiir

unterschiedliche Spulenstréme I4 mit Ig=0 A
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Abb. 55: Vergleich der Magnetfeldstirken auf der z-Achse fir
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Lisitano-
Spule

Abb. 58: Magnetfeldkonfiguration fiir die Experimente, die mit der Lisitano-Spule durch-
gefiihrt wurden. Spulenstréme: I4=350 A, Ig=+140 A, Magnetfeldverhiltnis: R.=1.1
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Abb. 57: Magnetfeldstirke auf der z-Achse fiir die Konfiguration
mit der Lisitano-Spule mit I4=410 A, Ig=0 A, R.=1.4
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