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IPP 9/135 Martin Bauer Bestimmung der Wachstumsprecursoren für amor-

phe Kohlenwasserstoffschichten in gepulsten Me-

thanplasmen1

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, in der Vielzahl reaktiver Teilchen in gepulsten Methanplasmen die wich-

tigsten Wachstumsprecursoren, d.h. zur Schichtbildung beitragende Teilchenspezies, für amorphe

Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) zu identifizieren. Dazu werden in einem induktiv

gekoppelten Plasma (ICP) die Prozeßparameter Druck, Quellgasfluß, absorbierte Leistung, die am

Substrat anliegende Self-Bias-Spannung und die Pulsparameter (Plasma-On- und Plasma-Off-Zeit)

variiert. Die Wachstumsrate und der komplexe Brechungsindex der Schicht werden während der

Deposition in situ und in Echtzeit mit einem Ellipsometer gemessen. Die Neutralgasdichten, Radi-

kaldichten und Ionenflüsse auf das Substrat werden mittels eines Neutralgasmassenspektrometers

bzw. Plasmamonitors erfaßt. Alle Messungen werden, so weit möglich, absolut quantifiziert.

Zunächst werden mittels zeitaufgelöster Massenspektrometrie die Abklingzeiten der stabilen

Neutralteilchen und der Radikale in der Plasma-Off-Zeit bestimmt. Die für die stabilen Teilchen

maßgebliche Abpumpzeitkonstante liegt für die verwendeten Prozeßparameter im Bereich von

0,5– 2 s. Die Abklingzeit für CH3-Radikale liegt im Bereich einiger 10 ms.

Zum Vergleich der Meßergebnisse wird der Parameter der mittleren, pro Quellgasmolekül dissi-

pierten EnergieEmean= P ·d.c./Φ eingeführt, worinP der absorbierten Leistung,d.c. dem Duty-

Cycle undΦ dem Quellgasfluß entspricht. Es wird gezeigt, daß dieser Parameter alle Messungen

eindeutig beschreibt. Durch die Auftragung des Schichtwachstums, der Gasdichten und der Flu-

enzen in Abhängigkeit vonEmean können Messungen mit mehreren voneinander verschiedenen

Prozeßparametern miteinander verglichen werden. Es werden die Gasdichten aller CxHy-Moleküle

mit 0≤ x≤ 4 bestimmt und die Dichten der Radikale CH3 und CH2 sowie die Flüsse der CxHy-

Ionen mit einer Masse von 1–75 amu gemessen. Durch Vergleich der absoluten Gasdichten mit der

Wachstumsrate können globale Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bilanzen aufgestellt werden.

1Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Mai 2004 bei der Universität Bayreuth einge-

reicht wurde.



Aus der gemessenen CH3-Dichte werden für die Radikale C, CH, CH2 und CH3 die Fluenzen

pro Puls auf das Substrat bestimmt. Aus den Dichten von C2H2, C2H4 und C2H6 werden die Flu-

enzen der Radikale C2H, C2H3 und C2H5 auf das Substrat abgeleitet. Der Wachstumsbeitrag der

verschiedenen Radikale und der Ionen wird durch Multiplikation der Fluenzen mit dem jeweiligen

Haftkoeffizienten abgeleitet. Dieser Wachstumsbeitrag wird dann mit dem Schichtwachstum pro

Puls verglichen. Damit wird gezeigt, daß die Beiträge von CH3 und CH2 zum Schichtwachstum

über den gesamten untersuchten Parameterbereich unbedeutend sind. Der jeweilige Hauptwachs-

tumsprecursor ändert sich mitEmean: Für Emean< 10 eV ist er CH. Im Bereich 10 eV< Emean<

100 eV ist der Beitrag von C2H dominant. FürEmean> 100 eV wird neben C2H auch der Bei-

trag der CxHy-Ionen wichtig. Durch Erhöhung des Druckes können die Wachstumsbeiträge von

leicht mit dem Quellgas reagierenden Teilchen, wie z. B. CH, unterdrückt werden: Sie gehen durch

Reaktionen in der Gasphase verloren und können das Substrat nicht erreichen. Die Ergebnisse zu

Wachstumsprecursoren aus der Literatur fügen sich gut in das Gesamtbild der Arbeit ein.

Weiterhin wird die Abhängigkeit der Schichteigenschaften von den Prozeßparametern unter-

sucht. Diese sind nicht nur von der Energie der auf das Substrat auftreffenden Ionen abhängig,

sondern auch vonEmean. Die Schichteigenschaften werden eindeutig festgelegt von der pro einge-

bautem C-Atom dissipierten Energie der auftreffenden Ionen.

Die gefundenen Zusammenhänge erlauben eine konsistente und eindeutige Beschreibung von

Plasmaprozessen, die in einem großen Parameterraum betrieben werden.
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Abstract

The aim of this work is to identify the main growth precursors that contribute to the growth of

amorphous hydrocarbon (a-C:H) films in pulsed methane discharges. Film growth is measured

in situ and in realtime by ellipsometry. Ellipsometry yields the film growth rate and the optical

properties of the layer, i. e. refractive index and extinction coefficient. Experiments are performed

as a function of the process parameters pressure, source gas flow, absorbed power, self bias voltage

at the substrate and the pulse parameters (plasma on and off time) The neutral gas densities, radical

densities, and ion fluxes are measured with a neutral gas mass spectrometer and a plasma monitor.

As far as possible all measurements are quantified.

The decay times of the stable neutrals and the radicals during the plasma off phase are measured

with time-resolved mass spectrometry. The relevant time scale for stable neutrals is the pumping

constant which is in the range of 0.5–2 s for the applied process parameters. The decay time for

CH3 radicals is in the range of a few 10 ms.

In order to compare the results of parameter variation studies a new parameter ist intruduced:

the mean dissipated energy per source gas moleculeEmean= P ·d.c./Φ, whereP is the absorbed

power,d.c. the duty cycle andΦ the source gas flow. By plotting the film growth, gas densities

and fluences in dependence ofEmeanone can compare measurements with very different process

parameters.

The densities of all CxHy stable molecules with 0≤ x≤ 4, of the radicals CH3 and CH2, and the

ion fluences per pulse are measured. Comparing the absolute gas densities with growth rates global

carbon and hydrogen balances are drawn.

From the measured CH3 density the fluences per pulse to the substrate of the radicals C, CH,

CH2 and CH3 are deduced. From the gas densities of C2H2, C2H4 and C2H6 the fluences to the

substrate of the radicals C2H, C2H3 and C2H5 are estimated. The growth contributions of the ions

1This report is identical with a thesis under the same titel which was submitted to the University of Bayreuth in May

2004.



and the different radicals are obtained by multiplying the fluences with the corresponding sticking

coefficient. These growth contributions are then compared with the film growth per pulse. Thereby

it is shown that the growth contributions of CH3 and CH2 are negligible over the whole investigated

process parameter range. The main growth precursor changes withEmean: for Emean< 10 eV growth

is mainly caused by CH. In the range of 10 eV< Emean< 100 eV the contribution of C2H ist

dominant and forEmean> 100 eV CxHy-ions come to play an important role.

By increasing the pressure the growth contributions of those particles that easily react with the

source gas e.g. CH, can be suppressed. The increasing gas phase collision rate reduces the num-

ber of particles which reach the substrate surface. The results from literature concerning growth

precursors fit well within the general view of this work.

Furthermore, the dependence of the film properties on the process parameters is investigated.

The properties do not depend solely on the energy of the impinging ions, but also on the value

of Emean. The film properties are determined by the dissipated energy of the impinging ions per

incorporated carbon atom.

The results of this work allow a consistent and unambiguous description of plasma processes

that can be performed in a large parameter space.
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Kapitel 1

Einleitung

Amorphe Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) besitzen außergewöhnliche Eigenschaf-

ten, wie z. B. hohe Härte, niedrige Reibwerte, optische Transparenz und Biokompatibilität

[RUSLI et al. 2003]. Diese Schichten sind seit über 30 Jahren Gegenstand intensiver Forschung

[AISENBERG und CHABOT 1971]. Sie werden häufig mittels Niedertemperaturplasmen mit Koh-

lenwasserstoffen als Prozeßgas abgeschieden. Dadurch können beliebige Oberflächen mit a-C:H-

Schichten vergütet werden. Beispiele findet man im Motorenbau auf Einspritzdüsen für Direktein-

spritzdieselmotoren und Zylinderlaufflächen [GÅHLIN et al. 2001, ARPS et al. 1996] oder als Ver-

gütung für Infrarotoptiken [MARTINU und POITRAS 2000]. In der Medizintechnik werden Koro-

narstents und Hüftgelenksimplantate damit beschichtet und in der Halbleiterindustrie gibt es Ver-

suche, a-C:H-Schichten als sogenannte „low-k“ -Dielektrika einzusetzen [ROBERTSON 2002].

Obwohl diese Verfahren z. T. schon seit vielen Jahren eingesetzt werden, sind die elementaren

Mechanismen, die zum Schichtwachstum und zur Einstellung bestimmter Schichteigenschaften

führen, noch immer nicht komplett verstanden. Das Verständnis wird erschwert durch die Kom-

plexität eines Plasmaprozesses: Durch Stöße mit den Elektronen in der Entladung entstehen aus

stabilen Molekülen ionische und radikalische Spezies. Diese können miteinander und mit den

stabilen Molekülen der Gasphase reagieren und neue Spezies bilden. Die Ionen und Radikale

wechselwirken mit dem Substrat auf vielfältige Weise. Durch Teilchenstrahlexperimente wurde

gezeigt, daß thermische Wasserstoffatome die Schicht erodieren, aber auch zum Wachstum bei-

tragen können: Sie schaffen freie Bindungen an der Oberfläche, an die sich CH3-Radikale anla-

gern können [MEIER 2002]. Ionen als Teilchen mit hoher kinetischer Energie können Wasserstoff

aus der Schicht austreiben und diese dadurch verdichten. Sie können chemische Bindungen bre-

1



Kapitel 1 Einleitung

chen und dadurch die Erosion durch Wasserstoffatome erhöhen, aber auch freie Bindungen an der

Oberfläche schaffen und damit das Wachstum fördern [HOPF 2003]. Kohlenstofftragende Ionen

können unmittelbar zum Schichtwachstum beitragen. Wasserstoffionen können in die Schicht im-

plantiert werden, wenn ihre kinetische Energie hoch genug ist, und so den Wasserstoffgehalt der

Schicht wieder erhöhen [JACOB 1998]. Kohlenwasserstoffradikale tragen zum Schichtwachstum

bei, wobei die Bedeutung der unterschiedlichen Radikale vom jeweiligen Haftkoeffizienten und

Teilchenfluß auf das Substrat abhängig ist [HOPF et al. 2000]. Der Haftkoeffizient ist die Wahr-

scheinlichkeit, mit der ein auftreffendes Teilchen in die Schicht eingebaut wird. Diese Liste von

Oberflächen- und Gasphasenreaktionen ist bei weitem nicht vollständig, eine weitaus umfangrei-

chere Aufstellung findet sich z. B. bei Morrison et al. [2003]. Durch die bisher erwähnten Effekte

wird jedoch bereits die Komplexität des untersuchten Systems deutlich.

Es wurden im Laufe der Jahre verschiedene Modelle für das Schichtwachstum vorgeschlagen.

Damit verbunden waren Aussagen über die Wachstumsprecursoren, d. h. welche Teilchenspezies

zur Schichtbildung beitragen. Erschwert werden diese Untersuchungen durch den hohen experi-

mentellen Aufwand, der für den Nachweis der Radikale und Ionen nötig ist. Zusätzlich müssen

mehrere Diagnostiken kombiniert werden, wenn möglichst viele Spezies detektiert werden sollen.

Zum Nachweis von Ionen wird ein Plasmamonitor, d. i. ein Massenspektrometer mit Ionenoptik

und Energiefilter, benötigt. Stabile Neutrale können massenspektrometrisch gut nachgewiesen wer-

den. Der Nachweis von Radikalen mit einem Massenspektrometer stellt hohe Anforderungen an

den vakuumtechnischen Aufbau und erfordert i. allg. zwei oder mehr diffentielle Pumpstufen. CH-

und C2H-Radikaldichten können am besten mittels optischer Methoden (z.B. Cavity-Ringdown-,

IR-Laserdiodenabsorptionsspektroskopie oder Laserinduzierter Fluoreszenz) bestimmt werden. Da

es experimentell sehr schwer ist, die Flüsse aller reaktiven Spezies auf das Substrat zu bestimmen,

herrscht in der Literatur keineswegs Einigkeit, welche Teilchensorten die Hauptwachstumsprecur-

soren sind. Es scheint sowohl von den Prozeßparametern als auch von der Apparatur abhängig, wel-

cher Spezies diese Rolle zugeschrieben wird, z. B. CH3 in [KLINE et al. 1989], C2Hy-Radikalen in

[DAGEL et al. 1996] oder CxHy-Ionen in [MORRISON et al. 2003].

Die Frage nach dem Wachstumsprecursor für a-C:H-Schichten ist aus zwei Gründen interessant.

Zum einen aus Sicht der Grundlagenforschung, um die bestehenden Unstimmigkeiten zu klären

und den Depositionsprozeß als solchen besser zu verstehen. Zum anderen ist die Kenntnis der

2



quantitativen Bedeutung der verschiedenen Teilchenspezies für das Schichtwachstum wichtig für

die technologische Anwendung. Damit können Beschichtungsprozesse hinsichtlich Wachstumsrate

und Schichteigenschaften optimiert werden.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung bieten gepulste Plasmen mehrere Vorteile gegenüber

kontinuierlich betriebenen Entladungen. Erstens ermöglichen sie eine Steuerung der Plasmache-

mie, wenn die Pulsparameter, d. h. die Plasma-On- und Plasma-Off-Zeit, so gewählt werden, daß

die nach der primären Dissoziation des Quellgases einsetzenden Folgereaktionen nicht weit voran-

schreiten können und die Zahl der entstehenden Spezies gering bleibt. Ein weiterer Vorteil beruht

auf den deutlich unterschiedlichen Abklingzeiten der im Plasma gebildeten Ionen und Radikale.

Die Abklingzeit ist ein Maß für die Dauer, die eine bestimmte Spezies nach Ende der Plasma-On-

Zeit noch in der Gasphase vorhanden ist und mit anderen Teilchen der Gasphase bzw. der Ober-

fläche wechselwirken kann. Die Ionen sind nach etwa 100 µs komplett zu den Wänden oder dem

Substrat diffundiert und können keinen weiteren Einfluß auf das Schichtwachstum mehr haben.

Wasserstoffatome mit thermischen Energien benötigen wenige Millisekunden und die schwereren

Kohlenwasserstoffradikale einige 10 ms bis sie aus der Gasphase verschwunden sind. Durch Varia-

tion der Pulsparameter kann somit der Anteil des Pulses, in dem verschiedene Spezies gleichzeitig

mit dem Substrat wechselwirken, variiert werden. Dies kann genutzt werden, um die Bedeutung

von Wachstumssynergismen, wie sie z. B. in Teilchenstrahlexperimenten mit CH3 und H gefunden

wurden, für die Schichtbildung in Plasmen zu untersuchen.

Gepulste Entladungen können auch in der Anwendung Vorteile bieten, wie z.B. eine geringere

thermische Belastung des Substrates oder eine verbesserte Haftung auf dem Substrat durch Reduk-

tion der mechanischen Spannung in einer deponierten Schicht [KUMAR et al. 1998]. Unter Um-

ständen können durch Variation der Pulsparameter auch die Schichteigenschaften beeinflußt wer-

den, wie z. B. bei Fluorkohlenstoffschichten [LIMB et al. 1998, WINDER und GLEASON 2000].

Die Verwendung gepulster Plasmen ist also sowohl für die grundlagen- als auch die anwendungs-

orientierte Forschung interessant.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt im quantitativen Vergleich der Zahl der Kohlenstoffatome,

die pro Plasmapuls in die aufwachsende a-C:H-Schicht eingebaut werden mit den entsprechenden

Fluenzen pro Puls der verschiedenen reaktiven Spezies auf das Substrat. Dabei werden erstmals

alle im Plasma vorhanden Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen als Muttermo-

3



Kapitel 1 Einleitung

lekül berücksichtigt und der Einfluß von CxHy-Ionen und aller CHy- und C2Hy-Radikale auf das

Schichtwachstum quantifiziert. In dieser Arbeit werden damit die folgenden Fragen beantwortet:

Wie ändert sich die Plasmachemie durch die Pulsung? Wie ändert sich die Schichtdeposi-

tion durch die Pulsung?

Dabei ist besonders interessant, welche Rolle die absolute Länge der Plasma-On- und Plasma-

Off-Zeiten und damit die Pulsfrequenz spielt. Ist die absolute Zeitskala wichtig, oder ist nur der

Duty-Cycle (d.c.), d. h. das Verhältnis von Plasma-On-Zeit zu gesamter Pulslänge, von Bedeutung?

Was sind die wichtigsten Wachstumsprecursoren? Es sind verschiedene für die Schichtbil-

dung verantwortliche Spezies denkbar: kohlenstofftragende Ionen, neutrale Dissoziationsprodukte

des Quellgases CH4, wie z.B. CH3, aber auch Dissoziationsprodukte von stabilen Molekülen, die

durch die Entladung gebildet werden. Ein Beispiel für letzteres ist die Dissoziation von im Plas-

ma gebildetem C2H2 zu C2H-Radikalen. Letztere weisen einen hohen Haftkoeffizienten auf. Es ist

jedoch auch die Bedeutung von Wachstumssynergismen zu prüfen, welche die Einbauwahrschein-

lichkeit für Spezies mit niedrigem Haftkoeffizienten deutlich erhöhen können. Es gibt einen mit

Teilchenstrahlexperimenten gut untersuchten Synergismus zwischen CH3 und H-Atomen bzw. Io-

nen, durch den der niedrige Haftkoeffizient von CH3 um über zwei Größenordnungen bis auf etwa

10−2 erhöht werden kann [MEIER 2002, HOPF 2003]. CH3 ist häufig das Radikal mit der höchsten

Dichte in CH4-Plasmen [PECHER 1997, KAE-NUNE et al. 1994]. Daher stellt sich insbesondere

bei diesem Radikal die Frage, ob der Synergismus auch in Depositionsplasmen eine wichtige Rol-

le spielt.

Wie ändern sich die Schichteigenschaften bei Variation der Pulsparameter? Es ist be-

kannt, daß die Eigenschaften von a-C:H-Schichten hauptsächlich von der Energie der auf die

Schicht auftreffenden Ionen bestimmt werden. Auch das Quellgas kann von Bedeutung sein

[SCHWARZ-SELINGER 1996]. Es ist daher ein Einfluß der von den Pulsparametern abhängigen

Gasphasenzusammensetzung auf die Schichteigenschaften zu erwarten. Es ist jedoch a priori nicht

klar, wie ausgeprägt dieser Effekt ist. Im Detail stellen sich die Fragen: Zeigen sich Variationen

mit den Pulsparametern, und wenn ja, sind diese Variationen bei allen Ionenenergien gleich? Kön-

nen die Änderungen der Schichteigenschaften durch Variation des Teilchenflusses auf das Substrat

erklärt werden?

4



Kapitel 2

Experiment

In dieser Arbeit wird das Schichtwachstum von a-C:H-Schichten in gepulsten, induktiv gekoppelten

CH4-Plasmen untersucht. Im folgenden Kapitel werden der Aufbau des Experimentes beschrieben

und die verwendeten Meßmethoden erläutert.

2.1 Aufbau

Zur Deposition wird ein induktiv gekoppeltes Plasma (inductively coupled plasma: ICP) verwen-

det. Das Design der Kammer ist an die sog. GEC-Referenzzelle [MILLER et al. 1995] angelehnt.

Diese stellt ein Referenzdesign für einen Plasmareaktor dar, das im Auftrag der Gaseous Electro-

nics Conference (GEC) erstellt wurde. Die mit dem Referenzdesign verbundene Absicht war, die

Ergebnisse unterschiedlicher Gruppen besser vergleichbar zu machen, indem die für die Experi-

mente verwendeten Aufbauten einander möglichst ähnlich sind. Die verwendete Apparatur ist in

Abb. 2.1 gezeigt. Abweichend vom Originaldesign befindet sich die planare Spule zur Einkopplung

der Leistung (ICP-Spule) nicht hinter einem Quarzfenster in unmittelbarer Nähe zur metallischen

Wand, sondern taucht in einem Quarzhut in die Apparatur ein. Dadurch werden die Wirbelstrom-

verluste reduziert [CZARNETZKI 2001]. Weiterhin ist der Abstand zwischen Substrathalter und

Quarzhut von 4 cm auf 6 cm vergrößert, um besseren Zugang für die optische in situ Schichtdia-

gnostik zu schaffen.

2.1.1 Kammergeometrie und Vakuumsystem

Die Vakuumkammer ist als UHV-System ausgelegt, um den Einfluß von Verunreinigungen zu mi-

nimieren. Sie wird mit einer Turbomolekularpumpe mit Holweckstufe (Typ: Pfeiffer TMU 521,

5



Kapitel 2 Experiment

Plasma-
monitor

ICP-Spule

Quarz-
hut

Substrat-
halter

Zuleitung
f. Self-Bias

Eintritts-
blende f.

MS

Pumpe

Butterfly/
Pumpe

Transfer-
kammer

Gaszufuhr

Abbildung 2.1:

Maßstäbliche

Zeichnung des

Experimentauf-

baus

Saugvermögen nominell 520 l / s) gepumpt. Die Holweckstufe sorgt für ein hohes und weitge-

hend vom Vorvakuumdruck unabhängiges Saugvermögen für Wasserstoff. Der Grund dafür ist die

deutliche Reduzierung der Rückströmung in die Kammer im Vergleich zu einer konventionellen

Turbopumpe [WUTZ et al. 1997]. Der Druck wird begrenzt durch das Ausgasen von H2 und H2O

aus Belegungen der Kammerwände. Ein Ausheizen der Kammer ist nicht sinnvoll, da durch die

Depositions- und Ätzplasmen (Quellgase CH4, H2, O2) beim Experimentieren ständig ein neues

H2- bzw. H2O-Inventar aufgebaut wird. Der Basisdruck beträgt etwa 5 ·10−8 mbar.

Die Druckmessung erfolgt im Bereich unter 10−4 mbar mit einer Kaltkathodenröhre, im Bereich

von 10−4–10−1 mbar (0,1–10 Pa) gasartunabhängig mit einem Kapazitätsmanometer (Baratron).

Der Gasfluß in die Kammer wird mit Massendurchflußreglern (mass flow controller: MFC) in

einem Bereich von 1–150 sccm geregelt. Das effektive Saugvermögen der Pumpe kann durch ein

zwischen Hauptkammer und Pumpe befindliches Drosselventil (Butterfly-Ventil) reduziert werden.

Dessen Steuergerät erlaubt die Regelung auf einen Solldruck. Das Ist-Signal wird am Baratron ab-

gegriffen. Die Druckeinstellung findet vor Zündung der Entladung statt. Ist der Solldruck erreicht,

wird das Butterfly-Ventil in der erreichten Stellung fixiert. Der MFC sorgt für einen konstanten
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Fluß in die Kammer. So bleiben Teilchenfluß und effektives Saugvermögen der Pumpe während

einer Messung konstant.

Als Substrate werden Stücke von Siliziumwafern mit einer Größe von etwa (25×25) mm2 ver-

wendet. Zum Substratwechsel muß die Kammer nicht belüftet werden, da der Substratträger in

eine Schleusenkammer transferierbar ist. Der Halter, in den der Substratträger eingeführt wird, ist

wassergekühlt, seine Temperatur wird mit einem Thermoelement erfaßt. Dadurch kann sicherge-

stellt werden, daß die Substrattemperatur bei der Schichtabscheidung 50◦ C nicht übersteigt. Der

Substratträger kann, ohne das Vakuum zu brechen, durch eine Blendenhalterung ersetzt werden,

um Messungen mit dem Plasmamonitor (vgl. Abschnitt 2.2) durchzuführen. Das Kammervolumen

beträgt Vk ≈ 28,4 ·103 cm3 und die innere Oberfläche Ak ≈ 9,2 ·103 cm2. Für die Ermittlung die-

ser Größen wurden alle Flansche an der Kammer, das Butterfly-Ventil und der daran anschließende

Leitungsabschnitt bis zur Turbopumpe berücksichtigt.

2.1.2 Plasmaerzeugung

Zur Leistungseinkopplung für das ICP wird eine planare Spule benutzt, die von einem RF-

Generator mit einer Frequenz von 13,56 MHz und einer maximalen Leistung von 600 W gespeist

wird. Dabei wird ein Anpaßnetzwerk (Matchbox) zur Anpassung der Ausgangsimpedanz des Ge-

nerators an die Plasmaimpedanz benötigt. Zur Optimierung dieser Anpassung ist die Matchbox

direkt mit der ICP-Spule verbunden. Die Leistungseinkopplung erfolgt induktiv, d.h. der RF-Strom

durch die Spule erzeugt ein Magnetfeld, welches in der Kammer einen Kreisstrom treibt. Dieser

Mechanismus erfordert eine Mindestleitfähigkeit im Plasma, es gibt also eine untere Grenze für die

Elektronendichte in einem ICP. Wird diese unterschritten, ist die induktive Kopplung nicht mehr

effizient genug und die Entladung springt in den sog. kapazitiven Modus. In diesem Fall wird die

Leistung durch die an der ICP-Spule anliegende RF-Spannung kapazitiv eingekoppelt. Sowohl im

kapazitiven als auch im induktiven Modus ist der Zusammenhang zwischen absorbierter Leistung

und Elektronendichte in guter Näherung linear. Da die induktive Leistungseinkopplung deutlich

effizienter als die kapazitive Kopplung ist, tritt beim Übergang vom kapazitiven in den indukti-

ven Modus ein sprunghafter Anstieg der Elektronendichte um etwa eine Größenordnung auf. Eine

Einführung in induktiv gekoppelte Plasmen gibt z. B. Keller [1996]. Eine Diskussion des Kopp-

lungsmechanismus und der Impedanzanpassung ist in [LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994] zu
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finden. Suzuki et al. [1998] untersuchen den Übergang zwischen den Moden und die Effizienz der

Leistungseinkopplung. Der Sprung vom kapazitiven in den induktiven Modus erfolgt in diesem

Aufbau bei einem Druck von 2 Pa und Ar als Quellgas bei etwa 15 W, im Falle von CH4 bei etwa

140 W und für O2 bei etwa 230 W absorbierter Leistung. Der RF-Generator für das ICP wird auf

konstante absorbierte Leistung geregelt, d. h. auf die Differenz zwischen abgegebener und in den

Generator zurückreflektierter Leistung.

An den Substrathalter kann mit einem zweiten Generator (13,56 MHz, 300 W) und Matchbox

eine RF-Spannung angelegt werden. Durch die sich aufbauende sog. Self-Bias-Spannung, eine ne-

gative Gleichspannung (vgl. [LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]), kann die Energie der auf

das Substrat treffenden Ionen eingestellt werden: sie ist gegeben durch die Summe aus Plasmapo-

tential und Self-Bias-Spannung. Die Ausgangsleistung dieses RF-Generators wird so geregelt, daß

die am Substrathalter anliegende Self-Bias-Spannung konstant ist. Die Oszillatoren der beiden RF-

Generatoren sind miteinander synchronisiert. Da die Entladungen gepulst betrieben werden, erfolgt

die Ansteuerung der beiden Generatoren so, daß der Generator für die Self-Bias-Spannung nur Lei-

stung abgibt, solange das ICP brennt. Damit wird sichergestellt, daß in den Off-Zeiten des ICP kein

kapazitiv gekoppeltes Plasma durch eine am Substrathalter anliegende RF-Spannung brennt. Vor

Beginn der Messungen werden die Matchboxen an einem kontinuierlich betriebenen Plasma so

abgestimmt, daß die reflektierte Leistung Prefl minimal wird. Im allgemeinen kann Prefl = 0 W für

beide RF-Generatoren erreicht werden. Die wichtigsten Vorteile eines ICP für die durchzuführen-

den Untersuchungen sind:

• Induktiv gekoppelte Entladungen weisen hohe Radikaldichten auf (vgl. z. B.

[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]), was deren Messung erleichtert.

• Ein ICP benötigt keine externen Magnetfelder wie z. B. ECR-Entladungen (electron cyclo-

tron resonance). Diese Magnetfelder erschweren die Massenspektrometrie deutlich, da sie

die Flugbahn der Ionen bzw. der ionisierten Neutrale im Gerät beeinflussen und dadurch

die Messung verfälschen können [PECHER 1997]. Die nötige magnetische Abschirmung ist

technisch aufwendig.

• Die Energie der auf das Substrat auftreffenden Ionen ist niedrig und ändert sich im Un-

terschied zu kapazitiv gekoppelten Plasmen kaum bei Variation der absorbierten Leistung.
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Durch Anlegen einer zweiten RF-Spannung an den Substrathalter kann die Ionenenergie ge-

trennt davon beeinflußt werden und so der jeweilige Einfluß von Ionenenergie und Plasma-

dichte auf Schichtwachstum und -eigenschaften unabhängig voneinander untersucht werden.

Das Plasmavolumen ist in dieser Geometrie nicht genau festgelegt und ändert sich mit Prozeßpa-

rametern wie Druck und Leistung. In dieser Arbeit wird das Zylindervolumen zwischen Substrat-

halter und Quarzhut als konstantes Plasmavolumen angenommen. Damit ergibt sich mit einem

Durchmesser von 13 cm und einer Höhe von 6 cm das Volumen VPlasma ≈ 795 cm3 und die Ober-

fläche APlasma ≈ 510 cm2.

2.2 Diagnostiken

Um ein umfassendes Verständnis der Plasmaprozesse zu gewinnen sind an der verwendeten Appa-

ratur Diagnostiken für die Gasphase (Massenspektrometer), das Plasma (Plasmamonitor, zeitweise

Gegenfeldanalysator) und die deponierte Schicht (Ellipsometer) vorhanden. In Abb. 2.2 sind die

Anbaupositionen von Massenspektrometer und Plasmamonitor an der Kammer und der Strahlen-

gang des Ellipsometers skizziert.

Massenspektrometer Das Massenspektrometer (MS) ist vom Typ Balzers QMG 422. Es ist an

der Kammerwand in direkter Sichtlinie zum Plasma angebaut und über eine 50 µm-Blende mit

der Kammer verbunden (Abb. 2.2, Markierung M1). Das Ionisationsvolumen (M3) der sog. cross-

beam-Ionenquelle befindet sich 19 mm von der Blende entfernt, dazwischen ist ein manuell bedien-

barer Shutter (M2) montiert. Die Massentrennung findet im Stabsystem (M4) statt. Als Detektor

sind ein Faradaycup und ein Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) vorhanden. Die Messungen

werden mit dem SEV im Ionenzählmodus durchgeführt, die Drift des SEV kann durch Kalibrier-

messungen mit dem Faradaycup kontrolliert werden. Der Shutter dient dazu, das Signal des von der

Blende extrahierten Strahls vom isotropen Hintergrundsignal trennen zu können. Der Abstand vom

Ionisator zum Zentrum der Kammer beträgt etwa 50 cm. Das Massenspektrometervolumen wird

einfach differentiell gepumpt mit einer Turbopumpe vom Typ Leybold Turbovac 360 (Saugvermö-

gen nom. 360 l/s), eine kleinere Turbopumpe mit Holweckstufe (Pfeiffer TMU 071, Saugvermögen

nom. 70 l/s) ist als Boosterpumpe nachgeschaltet. Die Druckmessung erfolgt mit einer magnetisch
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abgeschirmten Kaltkathodenröhre. Mit dieser Anordnung wird ein Basisdruck von unter 5 ·10−11

mbar erreicht. Bei einem Kammerdruck von 2 Pa steigt der Druck im Massenspektrometer auf

etwa 5 ·10−9 mbar.

In dieser Arbeit wird bei allen Messungen mit dem MS vor der Auswertung das Signal des

isotropen Gashintergrunds abgezogen: Es wird eine Messung mit geöffnetem Shutter und eine mit

geschlossenem Shutter durchgeführt und deren Differenz ausgewertet. Das ist insbesondere für H2

wichtig: bei diesem Gas beträgt das Verhältnis von Strahl- zu Hintergrundsignal nur etwa 1,5. Bei

den Kohlenwasserstoffen beträgt es etwa 3–4. Durch dieses Vorgehen wird eine Abhängigkeit des

Meßsignals von der Pumpcharakteristik im Massenspektrometer vermieden.

Plasmamonitor Ein Plasmamonitor (PM) ist ein Massenspektrometer mit einem dem Massen-

filter vorgeschalteten statischen Energiefilter. Mit einem PM kann sowohl energieaufgelöste Mas-

senspektrometrie an Ionen als auch Neutralgasmassenspektrometrie betrieben werden. Das ver-

wendete Gerät ist vom Typ Hiden EQP 300. Es ist hinter dem Substrathalter eingebaut. Zur Mes-

sung wird statt des Substratträgers ein Blendenhalter eingeführt, die Blende befindet sich dabei in

der Substratebene. Für Neutralgasmessungen wird über eine Blende mit 50 µm Durchmesser, für

Messungen von Ionen über eine Blende mit 300 µm Durchmesser ein Teilchenstrahl extrahiert.

Unmittelbar hinter der Blende (Abb. 2.2, Markierung P1) befindet sich die Ionenoptik (P2), dahin-

ter der für den Neutralgasmodus benötigte Ionisator in line-of-sight-Bauform (P3). Es schließt sich
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eine Driftröhre (P4), der Energiefilter in Form eines 45◦-Sektorfeldes (P5) und das Quadrupol-

Stabsystem (P6) an. Als Detektor findet ein Channeltron Verwendung, das ebenfalls im Ionen-

zählmodus betrieben wird.

Auch der PM ist ein einfach differentiell gepumptes System. Als Pumpe findet eine Turbopumpe

mit Holweckstufe (Pfeiffer TMU 071, Saugvermögen nom. 70 l/s) Verwendung. Nachteilig für das

effektive Saugvermögen am Ort des Ionisators ist, daß durch die Komponenten des PM gepumpt

wird. Dies bedingt einen geringen Strömungsleitwert: Das effektive Saugvermögen ist am Ort des

Ionisators auf unter 1 l/s verringert, wie von Pecher [1997] für dieses Gerät abgeschätzt wurde. Die

Radikale werden außer im Plasma auch im Ionisator durch Pyrolyse am heißen Filament gebildet.

Mit zunehmendem Druck im Ionisator steigt damit das Untergrundsignal an. Durch das geringe

effektive Saugvermögen ist daher das Verhältnis von Strahl- zu Hintergrundsignal sehr klein. Ra-

dikale mit geringer Dichte können deshalb mit dem Plasmamonitor nicht nachgewiesen werden.

Der Basisdruck beträgt etwa 5 ·10−9 mbar. Der Druck im PM steigt bei 2 Pa in der Hauptkammer

im Falle der 50 µm-Blende auf etwa 5 ·10−8 mbar, für die 300 µm-Blende auf ca. 1 ·10−5 mbar.

Für die Messung von Ionenenergieverteilungen (IEV) mit dem PM ist es wichtig, geeignete

Potentiale für die Eintrittslinse der Ionenoptik zu wählen, da sonst die IEV durch chromatische

Aberration verformt werden. Dies wurde ausführlich von Hamers an einem PM gleichen Typs

untersucht [HAMERS et al. 1998]. Dessen Ergebnisse wurden zur Auswahl geeigneter Potentiale

benutzt.

Zeitaufgelöste Messungen Zeitaufgelöste Messungen mit MS bzw. PM wurden mit einer sog.

Multichannel-Scalerkarte (MCS) durchgeführt. Die MCS erhält das gleiche Triggersignal wie die

RF-Generatoren und unterteilt einen Plasmapuls in (τon + τoff )/∆ t Intervalle der Breite ∆ t. Bei der

Messung werden alle innerhalb eines Zeitintervalls vom MS bzw. PM gezählten Impulse aufaddiert

und in ein Histogramm eingeordnet. Die MCS erlaubt Auflösungen im µs-Bereich. Da in dieser

Arbeit nur die zeitliche Entwicklung von stabilen Neutralen und Radikalen untersucht wurde und

nicht die von Ionen, ist eine zeitliche Auflösung von weniger als 1 ms nicht sinnvoll. Durch zu hohe

zeitliche Auflösung wird nur die Zählstatistik verschlechtert, aber keine zusätzliche Information

gewonnen. Daher beträgt für alle in dieser Arbeit gezeigten zeitaufgelösten Messungen ∆ t = 1 ms.

Um die Zählstatistik zu verbessern wurden jeweils einige hundert bis tausend Pulse gemittelt.
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Gitter Funktion Potential

1 aperture 0 V

2 repellor −56 V

3 discriminator −10 . . .+40 V

4 secondary −9 V

5 collector −27 V

1
2

3
4

5

Ionen

Tabelle 2.1: Beschaltung der einzelnen Gitter des GFA, rechts ist eine Skizze der Anordnung der

einzelnen Gitter zu sehen. Zur Messung der IEV wurde die discriminator-Spannung (Gitter 3)

von −10 bis +40 V variiert und der Strom auf die Gitter 4 und 5 gemessen.

Gegenfeldanalysator Zur Kalibrierung des Plasmamonitors wurde ein Gegenfeldanalysator

(GFA) in die Apparatur eingebaut. Mit einem GFA kann der massenintegrierte Ionenstrom ener-

gieaufgelöst gemessen werden. Er besteht aus einer Anordnung von Gittern, in deren Potentialen

einfallende geladene Teilchen abgebremst werden. Mit bekannter Eintrittsblendengröße und Trans-

mission der Gitter ergibt sich aus dem Ionenstrom der Ionenfluß auf die Oberfläche. Hier wurde

eine Adaption des Modells von Conway et al. [1998] mit einer Eintrittsblende von 1 mm, einer Git-

terweite von 18 µm und einer Transmission von 13 % verwendet. In Tab. 2.1 sind die Potentiale

der einzelnen Gitter gezeigt, die Bezeichnungen sind von Conway übernommen. Zur Messung der

IEV wird der Ionenstrom auf Gitter 4 und 5 in Abhängigkeit von der am Gitter 3 (discriminator)

anliegenden Spannung gemessen. Die IEV erhält man durch Bildung der ersten Ableitung dieser

Kurve nach der Spannung.

Ellipsometer Zur Bestimmung der Schichtdicke, der Wachstumsrate und der optischen Eigen-

schaften der deponierten Schicht wird ein Echtzeit-in-situ-Ellipsometer verwendet. Bei der El-

lipsometrie wird die Änderung des Polarisationszustandes einer Lichtwelle bei Reflexion am zu

untersuchenden Medium bestimmt. Der komplexe Reflexionskoeffizient r = Eaus
0 /Eein

0 · exp (iδ )

beschreibt das Verhältnis der Amplituden der ausfallenden zur einfallenden Welle und die Phasen-

änderung δ . Im allgemeinen sind die Reflexionskoeffizienten rp bzw. rs für parallel bzw. senkrecht

zur Einfallsebene polarisiertes Licht nicht gleich. Damit weist ein einfallender, linear polarisierter

Lichtstrahl nach der Reflexion i. allg. eine elliptische Polarisation auf.
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Die Änderung des Polarisationszustandes ρ wird durch

ρ =
rp

rs
= tanΨ · exp (i∆) mit Ψ ∈ [0◦,90◦] und ∆ ∈ [0◦,360◦] (2.1)

beschrieben mit den ellipsometrischen Winkeln Ψ und ∆. Für eine ausführliche Darstellung dieses

Meßverfahrens sei auf die Literatur verwiesen [AZZAM und BASHARA 1977].

Für die Untersuchung dünner Schichten auf einem reflektierenden Substrat wird linear polari-

siertes Licht unter einem Einfallswinkel θ zur Flächennormalen an der Probe reflektiert und an-

schließend seine Polarisation gemessen. Im allgemeinen Fall der spektroskopischen Ellipsometrie

wird auch die Wellenlängenabhängigkeit der Polarisationsänderung gemessen. Hier ist die Ver-

wendung von monochromatischem Licht ausreichend.

In dieser Arbeit wird ein rotating analyzer ellipsometer [ASPNES und STUDNA 1975,

COLLINS 1990] verwendet, um während des Wachstums die Änderung von Ψ und ∆ zu mes-

sen. Die Lichtquelle ist ein He-Ne-Laser mit einer Wellenlänge von 632,8 nm, der Einfallswinkel

beträgt θ = 70,9◦. Mit dem hinter einem rotierenden Analysator befindlichen Detektor wird die In-

tensität des Lichtstrahls in Abhängigkeit vom Analysatorwinkel ω gemessen. Durch Ausblenden

des Laserstrahls wird das Untergrundsignal bestimmt. Zwischen Analysator und Detektor befin-

det sich ein mitrotierender Interferenzfilter (Durchlaßwellenlänge 633 nm, Halbwertsbreite 3 nm)

um das Plasmaleuchten auszufiltern. Dies ist notwendig, da die hohen Elektronendichten in den

Entladungen zu einer starken Lichtemission und damit zu einem hohen Untergrundsignal führen.

Die verwendete Kalibriermethode für das Ellipsometer ist in einer Arbeit von Johs beschrieben

[JOHS 1993].

Für jeden Meßpunkt wird über zehn Analysatorumdrehungen gemittelt, damit ergibt sich eine

zeitliche Auflösung der Messungen von 1,3 s. Die Streuung der ellipsometrischen Winkel beträgt

δΨ ≈ 0,02◦ für Ψ ≈ 20◦ und δ∆ ≈ 0.02◦ für ∆ ≈ 85◦.

Zur Auswertung der Messung wird ein optisches Modell des Schichtsystems aus Substrat, In-

terface und deponierter Schicht verwendet. Parameter des Modells sind die Dicke der Interface-

Schicht sowie Schichtdicke und komplexer Brechungsindex der a-C:H-Schicht. Durch Anpassung

des Modells an die Messung lassen sich der Brechungsindex und der Extinktionskoeffizient bis auf

die vierte Nachkommastelle und die Wachstumsrate auf 10−2 nm/s genau bestimmen. Details zur

verwendeten Modellierung sind bei von Keudell [1996] zu finden.
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Quantifizierung der Meßwerte

Ein wichtiges Ziel der Arbeit ist es, soweit möglich, alle Messungen absolut zu quantifizieren. Die

absoluten Werte für gemessene Flüsse und die aus den gemessenen Dichten bestimmten Flüsse der

verschiedenen Spezies können dann direkt mit der Zahl der in die Schicht eingebauten Kohlenstoff-

atome verglichen werden. In diesem Kapitel werden die benutzten Verfahren zur Quantifizierung

der Messungen kurz beschrieben.

3.1 Dichten stabiler Neutrale

Die Zusammensetzung der Gasphase wurde mit dem Massenspektrometer (vgl. Abschnitt 2.2)

gemessen. Aus den Massenspektren sollen folgende Informationen bezogen werden:

1. Aus welchen Teilchen setzt sich das Massenspektrum zusammen? Dies ist wichtig, da

a priori nicht bekannt ist, welche Produkte durch das Plasma aus dem Quellgas entstehen.

2. Welche Konzentrationen haben diese Teilchen in der Gasphase?

3. Wie verläßlich sind die Antworten auf 1. und 2.? Können Fehlerbalken bzw. Konfidenzin-

tervalle für die Ergebnisse angegeben werden?

Zur Massentrennung in einem Quadrupolmassenspektrometer müssen die Teilchen als Ionen

vorliegen. Neutralteilchen müssen daher ionisiert werden. Dies geschieht i. allg. durch Stöße mit

Elektronen im Ionisator des Massenspektrometers. Dabei tritt neben der direkten auch dissozia-

tive Ionisation auf. Daher verursacht ein Molekül nicht nur ein Signal auf dem Massenkanal des

Muttermoleküls, sondern durch die gebildeten Bruchstücke auch auf vielen weiteren Massenkanä-

len. Dieses sog. Fragmentierungsmuster ist charakteristisch für ein bestimmtes Molekül. Es ist
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abhängig von der Energie der Elektronen im Ionisator, der Ionisatorgeometrie und -beschaltung.

Die Fragmentierungsmuster von Kohlenwasserstoffen überlappen sehr stark. Die Identifikation der

verschiedenen Moleküle und ihrer jeweiligen Anteile ist deshalb erschwert und eine Zerlegung des

Massenspektrums in seine Komponenten nötig. Dies läßt sich ausdrücken durch

�d = M ·�x+�ε , (3.1)

wobei �d den Datenvektor, also das gemessene Massenspektrum darstellt. Die Fragmentierungsma-

trix M besteht aus den Fragmentierungsmustern der vorhandenen Moleküle; �x ist ein Vektor der

Konzentrationen der verschiedenen vorhandenen Spezies und�ε repräsentiert das bei jeder Mes-

sung vorhandene Rauschen. Die Bestimmung der Konzentrationen �x aus den Daten �d stellt also

ein inverses Problem dar. Dieses kann nur dann durch eine einfache Matrixinversion gelöst wer-

den, wenn alle Fragmentierungsmuster der beteiligten Moleküle bekannt sind und das Rauschen�ε

vernachlässigt wird.

Häufig benutzte Verfahren zur Zerlegung von Massenspektren in ihre Komponenten sind die

sog. „Fußgängermethode“, ein rekursives, manuelles Verfahren (vgl. z.B. [DAGEL et al. 1996]),

oder ein χ2-Fit [DOBROZEMSKY 1972]. Diese Methoden haben jedoch verschiedene Nachteile

wie z. B. die Notwendigkeit, daß es mindestens einen Massenkanal ohne Überlapp geben muß,

oder daß die Zerlegung negative Konzentrationen ergeben kann. Außerdem müssen bei diesen

Verfahren die Fragmentierungsmuster aller vorkommenden Spezies exakt bekannt sein, was nicht

erfüllt ist. Ein weiterer Nachteil dieser Verfahren ist, daß kein Maß vorhanden ist, um zu beurteilen,

ob die in die Zerlegung einbezogene Auswahl an Spezies ausreicht, das Spektrum korrekt wieder-

zugeben, oder ob bereits zu viele Komponenten berücksichtigt wurden, und das Modell auch an

das Rauschen der Meßwerte angepaßt wird. Weiterhin liefert keines der genannten Verfahren eine

Möglichkeit zur Fehlerabschätzung.

Alle am Anfang des Abschnittes genannten Fragestellungen können mit Hilfe der Bayesschen

Datenanalyse beantwortet werden. Dabei wird das Bayessche Theorem über bedingte Wahrschein-

lichkeiten benutzt, um das inverse Problem zu lösen. In die Auswertung kann vorhandenes Vor-

wissen konsistent einbezogen werden. Dies können Fragmentierungsmuster sein, die durch Ka-

libriermessungen bestimmt wurden oder aus der Literatur stammen. Dieses Verfahren zur Aus-

wertung ermöglicht es, die Zahl und Art der im Spektrum enthaltenenen Spezies zu bestimmen,
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wobei die Fragmentierungsmuster nicht für alle Spezies bekannt sein müssen. Der sog. Modell-

vergleich erlaubt es, das Fitten des Meßrauschens zu verhindern. Die Parameterschätzung liefert

Erwartungswerte und Konfidenzintervalle für die gesuchten Konzentrationen, so daß die Genau-

igkeit der Messung eingeschätzt werden kann. Schließlich treten keine negativen Konzentrationen

als Ergebnis auf, was es erlaubt, dieses Verfahren auch auf Spezies mit sehr geringer Konzentration

anzuwenden.

Eine Beschreibung der Theorie bzw. des Verfahrens würde hier zu weit führen, daher sei auf

die Literatur verwiesen: Eine Einführung in die Methodik ist z. B. bei Sivia [1996] zu fin-

den, Fallbeispiele zur Anwendung gibt Dose [2003]. Die Anwendung auf die Zerlegung der

Massenspektren von Gasmischungen bzw. der Gasphase in einem CH4-Plasma ist beschrieben

in [SCHWARZ-SELINGER et al. 2001, KANG et al. 2002, KANG und DOSE 2003]. Die Bayessche

Datenanalyse der Messungen in der vorliegenden Arbeit wurde von Kang durchgeführt und wird

in einer eigenen Arbeit beschrieben [KANG 2004].

Die Rohdaten wurden gewonnen, indem die Signale auf den Massenkanälen 1,4 und 2,2 amu für

H und H2, sowie 12–16, 24–30, 36–44 und 48–58 amu gemessen wurden. Das sind die Massen-

kanäle, auf denen Beiträge von Kohlenwasserstoffen mit bis zu vier C-Atomen möglich sind. Die

Massenkanäle für H und H2 zeigen bei dem verwendeten Gerät Maxima bei 1,4 amu statt 1,0 amu

bzw. 2,2 amu statt 2,0 amu. Diese Abweichung in der Massenskala ist typisch für Quadrupolmas-

senspektrometer bei sehr geringen Massen. Die Verweilzeit pro Kanal betrug 1 s und es wurde bei

den Kalibriermessungen über 15 Messungen und bei den Plasmamessungen über 10 Messungen

gemittelt. Es wurden Messungen mit und ohne Shutter durchgeführt und deren Differenz zur Aus-

wertung benutzt. Kalibriermessungen konnten mit den Gasen H2, CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3H6,

C4H6, iso- C4H8, 1- C4H8 iso- C4H10 und n- C4H10 durchgeführt werden. Die Moleküle C3H4 und

C4H2 wurden bei der Auswertung hinzugenommen, standen jedoch nicht zur Kalibrierung zur

Verfügung. Das Ergebnis der Datenanalyse sind die relativen Signalintensitäten für die im Mas-

senspektrum identifizierten Moleküle. Die relativen Intensitäten sind das Produkt aus der Dichte

der Moleküle und der jeweiligen Nachweisempfindlichkeit im Massenspektrometer. Mit Hilfe der

Kalibriermessungen wurden aus den relativen Signalintensitäten die absolute Dichten der Spezi-

es bestimmt. Für die Moleküle C3H4 und C4H2 konnten keine Kalibriermessungen durchgeführt

werden, sie wurden aber durch die Analyse als notwendige Komponenten des Spektrums identifi-
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ziert. Daher wurde für C3H4 die gleiche Nachweisempfindlichkeit wie für C3H6 und für C4H2 die

gleiche Nachweisempfindlichkeit wie für C4H6 angenommen.

3.2 Radikaldichten

Mit Hilfe der sogenannten Ionisationsschwellen-Massenspektrometrie, kurz als Schwellenspek-

troskopie bezeichnet, können die absoluten Dichten von Radikalen bestimmt werden. Bei diesem

Verfahren wird die Elektronenenergie im Ionisator in der Umgebung der Energieschwelle für die

Ionisation der zu messenden Spezies variiert. Dieses Verfahren dient dazu, ein kleines Signal von

einer Spezies mit geringer Ionisationsschwelle von einem großen Signal einer Spezies mit höherer

Ionisationsschwelle zu trennen. Eine geeignete Anwendung ist der Nachweis von CH3 in einer

Gasmischung, die zum größten Teil aus CH4 besteht. Durch direkte Ionisation im Ionisator des

Massenspektrometers von CH3 zu CH+
3 bei einer Schwellenenergie von Ethr ≈ 9,8 eV liefert die-

ses Radikal ein Signal auf Kanal 15 amu. Das Signal wird allerdings überdeckt durch den Beitrag

von CH4, der durch die dissoziative Ionisation zu CH+
3 (CH4 + e− → CH+

3 +H+2e−) mit einer

Schwellenenergie von Ethr ≈ 14,3 eV entsteht, wenn die Elektronenenergie, wie in der Standard-

massenspektrometrie üblich, 50–100 eV beträgt. Eine Diskussion der verschiedenen in der Litera-

tur zu findenden Verfahren für die Schwellenspektroskopie findet sich in [SINGH et al. 2000]. In

der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren analog dem bei Schwarz-Selinger [2000] angewendet,

es wird im folgenden beschrieben.

In Abb. 3.1 ist die Zählrate für den Massenkanal 15 amu in Abhängigkeit von der Elektronen-

energie gezeigt, einmal für den Fall ohne Plasmabetrieb und einmal mit Plasmabetrieb. Im ersten

Fall ist die Schwelle für den Nachweis bei etwa 14,5 eV erreicht, wobei es sich um dissoziative

Ionisation von CH4 handelt. Im zweiten Fall kann noch ein Signal bis hinab zu der niedrigeren

Schwelle von etwa 10 eV detektiert werden. Diese Schwelle ist gültig für die direkte Ionisation

von CH3. Das Signal zwischen 10 und 14 eV ist also eindeutig dem CH3 zuzuordnen. Analog

gilt dies für CH2 zwischen 10,5 und 15 eV. Die maßgeblichen Schwellenenergien sind in Tab. 3.1

zusammengestellt.

In [TARNOVSKY et al. 1996] ist der Verlauf des partiellen Ionisationswirkungsquerschnitts σ

für CH2, CH3 und CH4 angegeben. Der mit einem konstanten Faktor kCH3 skalierte Wirkungsquer-
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Ion Reaktion Ethr (eV)

CH+
2 CH2+ e− → CH+

2 + . . . 10,4

CH+
2 CH3+ e− → CH+

2 + . . . 15,3

CH+
2 CH4+ e− → CH+

2 + . . . 15,2

CH+
3 CH3+ e− → CH+

3 + . . . 9,8

CH+
3 CH4+ e− → CH+

3 + . . . 14,3

CH+
4 CH4+ e− → CH+

4 + . . . 12,7

Tabelle 3.1: Schwellenenergien

Ethr für die Ionisation von CH4,

CH3 und CH2 (entnommen aus

[ROSENSTOCK et al. 1977]).

schnitt für CH3 ist in Abb. 3.1 eingezeichnet. Die Bestimmung von kCH3 und damit der CH3-Dichte

kann mit einer zusätzlichen Referenzmessung durchgeführt werden. Hierzu wird die direkte Stoß-

ionisation von CH4 benutzt, die massenabhängige Transmission des Massenspektrometers spielt

bei der geringen Massendifferenz zwischen 15 und 16 amu keine Rolle. Für die Referenzmessung

wurde das Signal auf Massenkanal 16 amu (CH+
4 -Ion) ebenfalls bei Plasmabetrieb in Abhängigkeit

von der Elektronenenergie gemessen und der Wirkungsquerschnitt zur Anpassung an die Meßkur-

ve mit kCH4 skaliert. Durch eine Kalibriermessung ohne Plasmabetrieb und bekannter CH4-Dichte

nCH4,kal erhält man analog den Skalierungsfaktor kCH4,kal und mit

nCH4 =
kCH4

kCH4,kal
·nCH4,kal (3.2)

die CH4-Dichte im Plasma. Die Referenzmessung von Kanal 16 amu bei Plasmabetrieb ergibt den

Zusammenhang zwischen CH3- und CH4-Dichte im Plasma:

nCH3 =
kCH3

kCH4

· σCH3

σCH4

·nCH4 . (3.3)

Das analoge Verfahren findet auch beim Nachweis des CH2-Radikals Verwendung.

3.3 Ionenflüsse

Ionenflüsse können massen- und energieaufgelöst mit dem Plasmamonitor (PM) gemessen werden.

Da die Gesamttransmission des Gerätes nicht bekannt ist, können aus den gemessenen Zählraten

nicht die absoluten Ionenflüsse bestimmt werden. Die relativen Abhängigkeiten für die energie-

und massenabhängige Transmission sind hingegen bekannt. Sie wurden von Pecher für dieses Ge-

rät bestimmt [PECHER 1997].
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3.3 Ionenflüsse

Abbildung 3.1: Schwellenspektroskopie: Zählra-

ten auf Massenkanal 15 amu (CH+
3 ) im Fal-

le einer reinen CH4-Atmosphäre ohne Plas-

ma und bei Plasmabetrieb. Weiterhin ist die

Anpassung des partiellen Ionisationswirkungs-

querschnitts σCH3 für die Ionisation von CH3

zu CH+
3 an die gemessenen Zählraten mit dem

Skalierungsfaktor kCH3 eingzeichnet. Näheres

s. Text.

Zur Absolutkalibrierung des PM wurde daher ein GFA in die Apparatur eingebaut und mit die-

sem der massenintegrierte Ionenstrom gemessen. Mit dem daraus bestimmten Gesamtionenfluß

kann ein Skalierungsfaktor bestimmt werden, der die Empfindlichkeit des Gesamtsystems und den

geringen Akzeptanzwinkel des PM korrigiert und die Umrechnung von Zählraten in Ionenflüsse

erlaubt.

In Kohlenwasserstoffplasmen würden im GFA isolierende Schichten deponiert, wodurch sich

die Feldverteilung ändern und die Messungen verfälscht würden. Als Kalibrierplasma wurde da-

her ein Ar-Plasma verwendet. Der GFA befand sich bei den Kalibriermessungen unmittelbar vor

dem Substrathalter um die Vergleichbarkeit mit den PM-Messungen sicherzustellen. Die Kalibrier-

Plasmaparameter waren: kontinuierliche Entladung, 20 sccm Ar-Fluß, 2,0 Pa Druck und 20 W ab-

sorbierte Leistung. Um die Reproduzierbarkeit der Kalibrierentladung zu verbessern, wurde die

Lichtemission mit einer Photodiode gemessen. Das Photodiodensignal betrug 1,7 V, eine Ände-

rung der absorbierten Leistung um ±1 W führte zu einer Änderung des Photodiodensignals um

±0,2 V und einer entsprechenden Änderung des mit dem GFA gemessenen Ionenflusses um etwa

±10%. Dieser lineare Zusammenhang zwischen Ionenfluß und Lichtemission ist zu erwarten, da

die Emission proportional zur Elektronendichte ist. Die Elektronendichte hängt über die Quasineu-

tralität eines Plasmas direkt mit der Ionendichte und damit auch mit dem Ionenfluß zusammen.

Zur Quantifizierung der Ionenflüsse aus CH4-Plasmen wurde unmittelbar vor jeder Messung an

diesen reaktiven Plasmen eine Ar-Kalibrierentladung gezündet, wobei die gleichen Parameter be-

nutzt wurden wie bei den Messungen mit dem GFA. Die absorbierte Leistung wurde so eingestellt,
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daß die Lichtemission der Entladung zwischen 1,65 und 1,75 V lag, so daß der Ionenfluß in jedem

Kalibrierplasma bis auf ±5% gleich war. Bei den Kalibrierplasmen wurde auch die IEV gemessen.

Bei den Ionenflußmessungen an CH4-Plasmen wurde vor jedem Massenscan die IEV von zwei

Massen bestimmt, üblicherweise von 3 amu (H+
3 ) und 15 amu (CH+

3 ). Die Peakenergie der IEV,

d.h. die Ionenenergie, bei der die IEV ihr Maximum aufweist, wird zum einen für die Korrektur

der energieabhängigen Transmission benötigt. Zum anderen ist es zur Reduktion von Meßfehlern

sinnvoll, die Zählraten zu maximieren. Die IEV der beiden Massen waren einander in der Form

sehr ähnlich und die Peakenergien unterschieden sich i. allg. um weniger als 1 eV. Daher wurden

die Massenscans auf der mittleren Peakenergie dieser beiden IEV durchgeführt.

Der Absolutfehler der Ionenflüsse kommt im wesentlichen durch die massen- und ener-

gieabhängige Transmission zustande: deren Unsicherheiten wurden zu je etwa 50% bestimmt

[PECHER 1997]. Der Gesamtfehler für die Absolutwerte der Ionenflüsse bzw. -fluenzen pro Plas-

mapuls sollte daher 70% nicht übersteigen. Der Fehler durch die Streuung der Kalibrierplasmen

ist vernachlässigbar, da die Abweichungen der Lichtemission der Plasmen und damit auch der

Ionenflüsse weniger als 5% betragen.

3.4 Schichtwachstum und -eigenschaften

Mit dem Ellipsometer wird während der Deposition die Dicke der Schichten in Abhängigkeit

von der Zeit gemessen. Deren Ableitung nach der Zeit wird dann benutzt, um eine stationäre

Wachstumsrate zu bestimmen. Die jeweils ersten Meßpunkte, typischerweise die ersten 1– 5 nm

der Schicht, werden nicht zur Bestimmung der Rate verwendet, da sich dort noch Einschalteffekte

zeigen: die Wachstumsrate ist zu Beginn der Beschichtung am höchsten und klingt dann schnell auf

einen stationären Wert ab. Der Grund ist, daß sich nach Beginn der Entladung die stationäre Gas-

phasenzusammensetzung erst ausbilden muß. Da die abgeschiedenen und untersuchten Schichten

aber alle über 180 nm Schichtdicke aufweisen, können potentielle Einflüsse dieser Einschaltef-

fekte auf Brechungsindex und Extinktionskoeffizient in der optischen Modellierung der Schicht

vernachlässigt werden.

Für die Beschreibung der Deposition mit gepulsten Plasmen ist das Schichtwachstum pro Puls

eine sinnvolle Größe. Dieses erhält man durch die Multiplikation von Wachstumsrate und Pulsdau-
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Abbildung 3.2: Zusammenhang zwischen

Brechungsindex n einer a-C:H-Schicht

und ihrer Dichte an Kohlenstoffatomen

nC. Die Meßpunkte sind der Arbeit von

Schwarz-Selinger et al. [1999] entnom-

men. Die eingezeichnete Linie stellt den

Fit mit Gl. 3.4 dar. Der schraffierte Be-

reich entspricht einer Streuung von 5%.

er. Zur Bewertung von Wachstumsmechanismen ist jedoch nicht die nominelle Schichtdickenzu-

nahme in Nanometern, sondern die Zahl der eingebauten Kohlenstoffatome pro Fläche wesentlich.

Nur bei deren Kenntnis können unmittelbare Vergleiche mit der Fluenz an Kohlenstoffatomen, die

als Bestandteil der verschiedenen Spezies pro Puls auf das Substrat treffen, durchgeführt werden.

Bei Kenntnis des Brechungsindex des Films ist die Bestimmung der Zahl der einge-

bauten Kohlenstoffatome pro Fläche möglich. Schwarz-Selinger hat gezeigt, daß der Bre-

chungsindex einer a-C:H-Schicht eng mit ihrer Massendichte und dem Wasserstoffgehalt

[SCHWARZ-SELINGER et al. 1999] korreliert. Die in Abb. 3.2 dargestellten Daten sind dieser Ar-

beit entnommen. Damit kann eine Eichkurve für den Zusammenhang zwischen dem Brechungs-

index einer Schicht n und ihrer Kohlenstoffdichte nC erstellt werden. Die Formel der benutzten

empirischen Fitfunktion [HOPF 2003] ist

nC(n) = 10ln(1,85n−1,35) ·1023cm−3. (3.4)

Durch die Darstellung in Form von eingebauten Kohlenstoffatomen pro Puls und Fläche kann

außerdem eine bessere Vergleichbarkeit zwischen Depositionen bei verschiedenen Self-Bias-

Spannungen hergestellt werden. Mit zunehmender Self-Bias-Spannung steigt die Ionenenergie und

der Wasserstoffgehalt der a-C:H-Schicht nimmt ab (vgl. z. B. [SCHWARZ-SELINGER et al. 1999]).

Bei konstanter Kohlenstofflächendichte der Schicht führt das zur Zunahme der Massendichte und

Abnahme der Schichtdicke.
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Abbildung 3.3: Unterschiedliche Auftragung des Schichtwachstums pro Puls: a) Auftragung in

Form von Schichtdickenzunahme pro Puls, b) eingebaute Kohlenstoffatome pro Puls. In b) lie-

gen die Daten für die unterschiedlichen Self-Bias-Spannungen fast aufeinander. Der Brechungs-

index der Schichten beträgt etwa 1,95–2,05 für 190 V bzw. 1,75–1,85 für 75 V. Die Plasmapa-

rameter bei der Deposition waren: 20 sccm CH4, 2 Pa, 300 W, τon 3 ms.

In Abb. 3.3a ist die Änderung der Schichtdicke pro Puls gezeigt. Man erkennt die starke Ab-

hängigkeit von der Self-Bias-Spannung. Durch die Umrechnung auf die Zahl der eingebauten C-

Atome pro Puls (Ceingebaut/Puls) wird diese Abhängigkeit aus der Darstellung eliminiert und die

beiden Kurven für die pro Puls eingebauten Kohlenstoffatome liegen trotz des großen Unterschieds

in der Self-Bias-Spannung fast aufeinander (vgl. Abb. 3.3b). Offensichtlich ist die Deposition

pro Puls, dargestellt als Ceingebaut/Puls, und damit die Wachstumsrate (Ceingebaut/Zeit) unabhän-

gig von der Ionenenergie. Der Einfluß der Ionenenergie beschränkt sich auf den Wasserstoffgehalt

der Schichten.
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Kapitel 4

Charakteristische Zeiten für Bildung und Verlust im

Plasma

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zeitaufgelöster Messungen der Teilchendichten bei gepul-

sten Plasmen behandelt. Daraus werden die charakteristischen Zeiten bestimmt, die für den Verlust

von im Plasma gebildeten stabilen Neutralen und Radikalen maßgeblich sind. Damit lassen sich

geeignete Pulsparameter-Bereiche für die Parameterstudien in Kap. 5 abgrenzen.

Durch den ständigen Wechsel zwischen Plasma-On- und Plasma-Off-Phase kann sich in gepul-

sten Entladungen kein stationärer Zustand einstellen, da die Dichten der verschiedenen Spezies

ständig auf- bzw. abgebaut werden. Es gibt nur die Möglichkeit eines quasistationären Zustands.

Dies ist dann der Fall, wenn die On- und Off-Zeiten so kurz sind, daß sich während dieser Zeiten die

Dichten nicht signifikant ändern können. Man kann dies als einen dynamischen Gleichgewichtszu-

stand ansehen, in dem Teilchenquellen und -senken einander ausgleichen. In diesem Falle müssen

bei zeitgemittelten Teilchendichtemessungen die absoluten Werte für Plasma-On- und Plasma-Off-

Zeit nicht mehr berücksichtigt werden, sie sind damit von der Pulsfrequenz unabhängig. Daher ist

die Kenntnis der charakteristischen Zeiten für Auf- und Abbau der verschiedenen Spezies wichtig

für die Interpretation von zeitgemittelten Messungen, die in Kap. 5 dargestellt werden. Außerdem

kann die Kenntnis der charakteristischen Zeiten für die verschiedenen Teilchensenken Pumpen,

Verlust im Volumen und an den Wänden ggf. die Analyse vereinfachen, wenn die Pulsparame-

ter so gewählt werden können, daß einzelne Verlustmechanismen als unbedeutend vernachlässigt

werden können.

Für das Quellgas CH4 stellt der Gaszufluß die einzige relevante Quelle dar. Reaktive Teilchen

wie Ionen und Radikale werden im Plasma gebildet, stabile Neutrale können durch Reaktionen die-
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ser reaktiven Teilchen in der Plasma-On-Zeit oder in der anschließenden Plasma-Off-Zeit gebildet

werden. Als Teilchensenke für alle Spezies wirkt die Pumpe. Die Dissoziation in der Entladung

ist für das Quellgas eine wesentliche Senke, aber auch alle anderen Spezies können im Plasma

wieder oder weiter dissoziiert oder ionisiert werden. Für die reaktiven Spezies stellen außerdem

Reaktionen im Volumen oder an den Wänden (Rekombination, Deposition) wesentliche Verlust-

mechanismen dar.

4.1 Abpumpzeiten

In diesem Teilabschnitt werden zunächst die für das Abpumpen charakteristischen Zeiten be-

stimmt. Die Pumpe wirkt als Senke für alle in der Gasphase vorhandenen Spezies. Dazu wird

ein Piezoventil benutzt, das mittels eines Funktionsgenerators periodisch geöffnet wird. Das Pie-

zoventil öffnet bzw. schließt in ca. 1 ms. Es wird jeweils soweit geöffnet, daß der Fluß etwa 100

sccm beträgt. Die Dichte in der Kammer wird mittels zeitaufgelöster Massenspektrometrie mit

einer zeitlichen Auflösung von 1 ms gemessen. Der Druck wird mit dem Baratron erfasst, des-

sen zeitliche Auflösung beträgt etwa 20 ms. Die Quantifizierung des Massenspektrometersignals

erfolgt durch direkten Vergleich mit Druckmessungen in stationären Zuständen.

Bei den Messungen zur Bestimmung der Abklingzeit der Dichte beträgt die Öffnungszeit des

Piezoventils 50 ms und die gesamte Pulslänge 2 s. Dies entspricht einem Duty-Cycle von 2,5%.

Nach dem Schließen des Ventils klingt die Dichte n0 exponentiell ab mit n(t) = n0 ·exp (−t/τpump).

Für die Zeitkonstante τpump gilt

τpump =
VK

Seff
, (4.1)

mit dem Kammervolumen VK und dem effektiven Saugvermögen für die Kammer Seff . Letzteres

hängt ab vom Saugvermögen der Turbopumpe Sturbo und dem Strömungsleitwert zwischen Kam-

mer und Pumpe L

Seff =
(

1
Sturbo

+
1
L

)−1

, (4.2)

wobei beide Größen gasartabhängig sind [UMRATH 1997]. Bei den gewählten Drücken im Pascal-

Bereich ist keine Molekularströmung mehr gegeben. Für Leitwertberechnungen muss die Formel

für Knudsen-Strömung verwendet werden. Die Formel ist z. B. bei Wutz [1997] angegeben. Damit
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ergibt sich für CH4 ein Leitwert bei vollständig geöffnetem Butterfly-Ventil von L ≈ 1600 l/s im

Vergleich zum Saugvermögen Sturbo ≈ 415 l/s der Turbopumpe für CH4. Für vollständig geöffnetes

Butterfly-Ventil wird das Saugvermögen durch die Turbopumpe begrenzt. Bei einer Öffnung des

Butterfly-Ventils von nur noch 50% sinkt der Leitwert auf L50% ≈ 400 l/s ab, d.h. das effektive

Saugvermögen wird für Öffnungszustände < 50% durch das Butterfly-Ventil dominiert. Dann ist

Seff ≈ const.
A2
√

M
, (4.3)

mit der Rohrquerschnittsfläche A, die von der Stellung des Butterfly-Ventils abhängt, und der Mo-

lekülmasse M des zu pumpenden Gases.

Für die Messung von τpump wird das Butterfly-Ventil zunächst so eingestellt, daß sich bei ei-

nem stationären CH4-Fluß ein vorgegebener Druck einstellt. Diese Stellung wird im folgenden

konstant gehalten und der stationäre CH4-Fluß wieder abgestellt. Es werden Messungen bei ver-

schiedenen Öffnungszuständen des Butterfly-Ventils und für verschiedene Gase durchgeführt. Die

verwendeten Gase waren H2, N2 und Ar. Die zum Einstellen des Butterfly-Ventils benutzten Flüsse

und Drücke betrugen 10–70 sccm bzw. 0,2– 9,8 Pa. Dies entspricht dem Variationsumfang bei den

Parameterstudien in Kap. 5.

In Tab. 4.1 sind in der ersten Spalte die Parameter für den Methanfluß und -druck eingetragen,

die zur Einstellung der Butterfly-Ventilstellung benutzt wurden. Die zweite Spalte zeigt den zu-

gehörigen Öffnungszustand des Ventils. Die dritte Spalte enthält die zur Messung benutzten Gase

und in der vierten Spalte stehen die sich ergebenden Zeitkonstanten. Die Ergebnisse der Messun-

gen für die verschiedenen Gase zeigen den nach Gl. 4.1 und 4.3 erwarteten Zusammenhang von

Abpumpzeit und Molekülmasse für verschiedene Spezies i und j

τi

τ j
≈

√
Mi√
Mj

(4.4)

bei gleichem Öffnungszustand des Butterfly-Ventils. Diese Gleichung ist umso besser erfüllt, je

weiter das Butterfly-Ventil geschlossen ist, da dann das effektive Saugvermögen immer stärker

durch den Strömungsleitwert dominiert wird.

Als Ergebnis für die verwendete Apparatur, Quellgasflüsse von bis zu 70 sccm und Drücke im

Bereich weniger Pascal gilt: Die stabilen Neutrale haben sehr lange Verweilzeiten in der Kammer.

Ihre Dichten können bis zu Plasma-Off-Zeiten von weit über 100 ms als quasistationär angenom-

men werden.
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Parameter (CH4) Öffnung Gas Zeitkonstante

Fluß (sccm) Druck (Pa) Butterfly τpump (ms)

20 0,2 100% N2 190±1

70 2,0 40% H2 253±1

70 2,0 40% N2 758±38

70 2,0 40% Ar 927±6

20 2,0 35% H2 625±2

20 2,0 35% N2 2320±60

20 2,0 35% Ar 2780±105

10 2,0 30% N2 4780±490

20 9,8 13% N2 9950±2400

Tabelle 4.1: Zeitkonstanten

für die Abnahme der

Dichte in der Zu-Phase

des Piezoventils bei ver-

schiedenen Stellungen

des Butterfly-Ventils und

für verschiedene Gase.

Näheres s. Text.

4.2 Stabile Neutrale im Plasmabetrieb

In einem gepulsten Plasma spielt nicht nur das Abpumpen eine Rolle: Aus dem im Plasma zer-

legten Quellgas werden verschiedene andere stabile Spezies durch Reaktionen der im Plasma ge-

bildeten Radikale und Ionen gebildet. Diese Produkte können in der folgenden Plasma-On-Zeit

wie die Quellgasmoleküle dissoziiert oder ionisiert werden. Insbesondere bei den schweren Koh-

lenwasserstoffen kann der Dissoziations- und Ionisationsquerschnitt deutlich über dem von CH4

liegen. Es ist bekannt, daß die totalen Wirkungsquerschnitte bei Kohlenwasserstoffen linear mit der

Zahl der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im Molekül ansteigen. Dieser Zusammenhang ist für

Elektronenenergien von über 600 eV bis hinab zu 20 eV für Ionisation und Dissoziation überprüft

[JANEV et al. 2001, JANEV und REITER 2003].

Für das Verständnis des Einflusses der Pulsparameter auf die Gasphasenzusammensetzung und

damit mittelbar auch auf die Schichtdeposition ist es wichtig, ob die Reaktionsprodukte bevorzugt

in der Off-Zeit gebildet und in der On-Zeit zerlegt werden, oder ob es auch bereits während der

On-Zeit zur Bildung – auch schwerer – Kohlenwasserstoffe kommt. Im ersteren Fall ist die abso-

lute Länge der Off-Zeit von Bedeutung, da die chemischen Reaktionen, die zum Abklingen der

Dichte an Radikalen und damit zur Bildung der schweren Moleküle führen, relativ lange Zeit be-

anspruchen können (ca. 50–100 ms [TOYODA et al. 1989]). Dann würde nicht nur der Duty-Cycle
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sondern auch die Pulsfrequenz für die Einstellung einer bestimmten Gasphasenzusammensetzung

eine sehr wichtige Rolle spielen. Im zweiten Falle wäre die Pulsfrequenz dafür vernachlässigbar.

In Abb. 4.1a sind die Ergebnisse der Messung der zeitlichen Verläufe der Zählraten und damit

der Dichten der Massen 2 amu, 16 amu und 26 amu gezeigt. Die Hauptbeiträge zu den Signa-

len auf diesen Massenkanälen kommen von H2, CH4 und den C2Hy-Molekülen. Die Messungen

wurden durchgeführt mit dem Plasmamonitor und der MCS bei einem Druck von 2 Pa und einem

CH4-Fluß von 20 sccm. Die Plasma-On-Zeit betrug hier 80 ms. In den Abbildungen 4.1a und b

ist das Ende der Plasma-On-Zeit durch eine senkrechte Linie markiert. Die Plasma-Off-Zeit be-

trug 920 ms. Man erkennt deutlich den Abfall des Quellgases und den Anstieg von H2 und der

C2er-Kohlenwasserstoffe mit Beginn der On-Phase. Allerdings nimmt die Dichte von CH4 auch

noch nach Ende der Plasma-On-Zeit ab, die Dichten der Produkte zu. Die Extrema sind erst et-

wa 100 ms nach Ende der On-Zeit erreicht. Eine zeitliche Verschmierung des Messignals durch

die Transportzeit der produzierten Teilchen zum Plasmamonitor, also ein apparativer Effekt, kann

nicht die Ursache für den großen Abstand der Extrema vom Ende der Plasma-On-Zeit sein. Der

Ionisator des Plasmamonitors ist nur wenige Zentimeter vom Plasmazentrum entfernt. Die thermi-

sche Geschwindigkeit der Moleküle ist vth =
√

8kBT/(πM) mit der Boltzmannkonstante kB, der

Temperatur T und der Molekülmasse M. Sie beträgt für CH3 bei 300–400 K etwa 500 m/s bei einer

mittleren freien Weglänge bei 2 Pa von etwa 5 mm (vgl. [UMRATH 1997]), so daß die Verzögerung

weit unter 1 ms liegt. Auch für das Massenspektrometer mit 50 cm Abstand zwischen Ionisator und

Plasmazentrum wurde der Beginn des Signalanstiegs weniger als 5 ms nach Beginn der Plasma-

On-Zeit festgestellt. Dieses Ergebnis wurde bei der Messung von CH3-Radikalen erhalten, also an

Teilchen, die nur im Plasma gebildet werden. Der Grund für das späte Auftreten der Extremwerte

in den Dichten ist in den auch noch zu Beginn der Off-Phase ablaufenden Rekombinationsreak-

tionen der Radikale zu suchen und hängt daher mit deren Abklingzeiten in der Plasma-Off-Zeit

zusammen.

Eine merkliche Nettodissoziation in der Entladung, also eine Abnahme der Dichte in der On-Zeit

ist jedoch nur für das Quellgas CH4 erkennbar. Bei größeren Molekülen mit entsprechend größerem

Ionisations- und Dissoziationsquerschnitt ist keine Abnahme der Dichte in der Plasma-On-Zeit er-

kennbar. Weder auf Massenkanal 26 amu, dessen Hauptbeitrag von den C2er-Kohlenwasserstoffen

kommt, noch auf Kanal 50 amu mit dem Hauptbeitrag durch die C4er-Kohlenwasserstoffe (vgl.
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Abbildung 4.1: a) Zeitliche Entwicklung der Zählraten auf den Massenkanälen 2 amu (H2), 16 amu

(CH4), 26 amu (C2Hy) und b) 50 amu (C4Hy). Die Messungen wurden mit dem Plasmamonitor

durchgeführt. Auch bei der sehr langen Plasma-On-Zeit von 80 ms ist nur beim Quellgas CH4

eine Abnahme der Dichte in der Plasma-On-Zeit zu beobachten. Für alle anderen Moleküle, auch

die schweren C4er-Spezies übersteigt die Bildung im Plasma die Dissoziation. Plasmaparameter:

20 sccm CH4, 2 Pa, 300 W.

Abb. 4.1a und b). Die Dichten der Produkte sind offensichtlich so gering, daß die Produktion im

Plasma die Dissoziation dieser Spezies übersteigt.

Für gepulste Entladungen sind die bisher betrachteten Plasma-On- und Plasma-Off-Zeiten un-

üblich lang. Die durch die Pumpe verursachte Abnahme der Dichten in der Plasma-Off-Zeit hat

maßgeblichen Einfluß auf den zeitlichen Verlauf. Zum Vergleich sind daher in Abb. 4.2a die Ver-

läufe der Zählrate auf Massenkanal 26 amu bei Pulslängen von 40 und 9 ms gezeigt, gemessen mit

dem Massenspektrometer. Hierbei ist nahezu keine Änderung der Zählrate in der Plasma-Off-Zeit

zu sehen.

Auffällig ist jedoch der Anstieg der Zählraten in der On-Zeit. Es handelt sich dabei aber um einen

apparativen Effekt, nicht um eine tatsächliche Produktion von Teilchen im Plasma. Andernfalls wä-

re sowohl der schnelle Anstieg als auch der schnelle Abfall der Zählrate in wenigen Millisekunden

nicht zu erklären. Dieser Anstieg in der Plasma-On-Zeit ist nur sichtbar bei Messungen mit dem

Massenspektrometer und nur bei Spezies, die bereits vor Zündung des Plasmas in der Kammer

vorhanden sind. Sie tritt nicht auf bei Messungen mit dem Plasmamonitor (vgl. Abb. 4.1) oder bei
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4.2 Stabile Neutrale im Plasmabetrieb

Abbildung 4.2: a) Zeitliche Entwicklung der Zählrate auf Massenkanal 26 amu für Pulslängen von

40 ms und 9 ms (kleine Graphik), gemessen mit dem Massenspektrometer (MS). Bei diesen

Pulszeiten ist keine Variation in der Off-Zeit sichtbar. b) Der Anstieg der Zählrate zu Beginn der

On-Phase tritt bei Messungen mit dem MS auch in Ar-Entladungen auf, er ist apparativ bedingt.

Plasmaparameter: 20 sccm CH4 (a) bzw. Ar(b), 2 Pa, 300 W, τon 3 ms (a) bzw. 100 ms (b).

Radikalen (vgl. Abb. 4.3), wenn deren Dichte zu Beginn der Plasma-On-Zeit bereits abgeklungen

ist. Die Erhöhung der Zählrate ist auch in Ar-Plasmen vorhanden (vgl. Abb. 4.2b). Der Effekt ist

so ausgeprägt, daß er bei Kohlenwasserstoff-Plasmen sogar die Abnahme des Quellgases in der

Plasma-On-Zeit überdecken kann. Die zum Anstieg benötigte Zeit ist in allen Fällen etwa 3 ms,

die Höhe nimmt mit zunehmender eingekoppelter Leistung zu. Außerdem ist die erhöhte Zählrate

über sehr lange Zeiten konstant, in Abb. 4.2b ist dies für eine On-Zeit von 100 ms erkennbar.

Der Grund für diesen Effekt ist, daß nach Zündung im Plasmavolumen die Temperatur steigt,

während das Gas in Wandnähe kühler bleibt. Die Gesamtzahl der Moleküle in der Kammer ändert

sich nicht, da weder Quellgaszufluß noch das Abpumpen vom Zustand des Plasmas (an oder aus)

beeinflußt werden. Daher sinkt die Dichte im Zentrum und steigt in Wandnähe an. Durch die dann

höhere lokale Dichte vor der Eintrittsblende des Massenspektrometers steigt die Zählrate an. Die-

ser Effekt ist für alle Massen gleichermaßen vorhanden, so daß sich die relative Zusammensetzung

der Gasphase vor der Eintrittsblende im zeitlichen Mittel nicht von der im Zentrum unterscheidet.
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Die Folgerungen aus diesem Abschnitt sind:

1. Die Bildung in der Plasma-On-Zeit übersteigt für alle Moleküle außer dem Quellgas den

Verlust durch Dissoziation. Es gibt daher keine durch die Dauer von Polymerisationsreak-

tionen ausgezeichnete Länge der Plasma-Off-Zeit, die abgewartet werden muß, um eine

bestimmte Gasphasenzusammensetzung zu erreichen. Die Pulsfrequenz spielt daher keine

Rolle zur Einstellung der Gasphasenzusammensetzung.

2. Die zeitliche Variation der stabilen Moleküle durch den Plasmaeinfluß kann vernachlässigt

werden, solange die Plasma-On-Zeiten so kurz bleiben, daß Zerlegung und Bildung die Teil-

chendichten nur im Bereich weniger Prozent ändern. Die On-Zeit sollte demnach ca. 10 ms

nicht übersteigen.

4.3 Bildung und Verlust von Radikalen

Für die Messung des zeitlichen Verlaufs der Radikalendichten wurde die Elektronenenergie im Io-

nisator des Massenspektrometers vom Standardwert 70,0 eV auf 14,0 eV reduziert. Dann ist das

Signal auf Massenkanal 15 amu durch dissoziative Ionisation von CH4 um mehr als zwei Größen-

ordnungen geringer als das durch direkte Ionisation von CH3 verursachte Signal (vgl. Abschnitt

3.2, Abb. 3.1). Durch die geringen Zählraten bei zeitaufgelösten Messungen konnte nur der Verlauf

des CH3-Radikals mit dem Massenspektrometer bestimmt werden.

Radikale klingen in der Plasma-Off-Zeit schneller ab als stabile Moleküle, da sie nicht nur durch

die Pumpe verlorengehen, sondern in der Gasphase oder an den Wänden rekombinieren oder zur

Schichtdeposition beitragen können. Je reaktiver ein Radikal ist, desto schneller klingt seine Dichte

ab (vgl. [TOYODA et al. 1989, PERRIN et al. 1998]). Der Grund ist, daß für reaktivere Teilchen die

Ratenkoeffizienten für Reaktionen in der Gasphase und die Wahrscheinlichkeit, bei einem Wand-

stoß zu reagieren oder haften zu bleiben größer sind. Daher kann es für gepulste Plasmen nur im

Falle sehr kurzer Plasma-Off-Zeiten gerechtfertigt sein, die zeitliche Entwicklung der Radikale zu

vernachlässigen. Wird der Duty-Cycle variiert, ist es prinzipiell nicht erlaubt, die Radikaldichte als

stationär zu betrachten, da sich dann die Länge der Off-Zeit und damit auch die durchschnittliche

Radikaldichte ändert.
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In Abb. 4.3 ist der zeitliche Verlauf der CH3-Zählrate bei Variation verschiedener Prozeßpara-

meter dargestellt. Als Standardparameter wurden benutzt: CH4-Fluß 20 sccm, Druck 2 Pa, Plasma-

On-Zeit 200 ms und Pulslänge 1 s. Von diesem Standard abweichende Parameter sind in der ent-

sprechenden Abbildung eingetragen. In Abb. 4.3a wurde die Länge der On-Zeit variiert von 10 bis

200 ms. Es ist zu erkennen, daß der Abfall der Zählrate nach Ende der On-Zeit mit zunehmen-

dem Duty-Cycle steiler und damit die Abklingzeit geringer wird. Das Signal verschwindet dann

im Untergrund. Eine stationäre CH3-Dichte wird erst nach etwa 30 ms Plasma-On-Zeit erreicht.

In Abb. 4.3b ist der Verlauf bei Drücken von 2 und 10 Pa gezeigt. Die maximalen Zählraten sind

bei 10 Pa deutlich geringer als bei 2 Pa. Weiterhin ist die Abklingzeit bei dem höheren Druck viel

größer und das Untergrundsignal um den Faktor 4–5 höher. Die längere Abklingzeit bei 10 Pa ist

ein Hinweis, daß der Hauptverlust von CH3 nicht im Volumen stattfindet. Auf diesen Punkt wird

noch genauer eingegangen (s. u.). In Abb. 4.3c ist das Verhalten bei unterschiedlichen Quellgas-

flüssen gezeigt: Man erkennt bei der Messung mit 20 sccm nach einer kurzen Anstiegsphase einen

annähernd konstanten Wert der CH3-Dichte. Bei 10 sccm hingegen mündet der Anstieg zu Beginn

der On-Phase in ein Maximum der Zählrate. Im weiteren Verlauf der Plasma-On-Zeit nimmt die

Zählrate kontinuierlich ab. Der Grund dafür ist in einer stärkeren Verarmung des Quellgases, d. h.

dem Muttermolekül für die Bildung von CH3, bei geringerem Quellgasfluß zu suchen. In Abb.

4.3d ist das Verhalten bei einer kurzen Pulslänge von 40 ms gezeigt, die On-Zeit war 19 ms. Man

erkennt auch bei dieser kurzen Plasma-Off-Zeit eine starke Variation der Zählrate. Hier liegt ein

Unterschied zu dem Verlauf der Dichten stabiler Moleküle, die auf Zeitskalen von 40 ms keine

erkennbare Variation zeigten (vgl. Abb. 4.2a).

In Tab. 4.2 sind die Abklingzeitkonstanten für die CH3-Zählraten und die sich im Plasmabetrieb

einstellenden stationären Kammerdrücke bei verschiedenen Prozeßparametern eingetragen. Die

Pulslänge betrug immer 1 s, die absorbierte Leistung 300 W. Mit steigendem Kammerdruck ergibt

sich eine Zunahme der Zeitkonstanten. Dies ist ein Hinweis darauf, daß CH3 in diesen Fällen

hauptsächlich an den Kammerwänden und nicht durch Volumenrekombination verlorengeht.

Verlustmechanismus für CH3 Aus dem zeitlichen Verlauf der CH3-Zählraten läßt sich ei-

ne Aussage über den Verlustkanal für diese Radikale in der hier verwendeten Apparatur treffen.

CH3-Radikale können durch Verlust an der Oberfläche oder durch Reaktionen in der Gasphase
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Abbildung 4.3: Zeitliche Verläufe der CH3-Zählraten bei Variation verschiedener Parameter, ge-

messen mit dem Massenspektromenter. Standardwerte sind für alle Messungen: Fluß 20 sccm,

Druck 2 Pa, Plasma-On-Zeit 200 ms, Pulslänge 1 s. a) Variation der On-Zeit b) Variation des

Druckes c) Variation des Flusses d) Verlauf bei kurzer Pulslänge. Wie zu erkennen, erfolgt die

Abnahme der CH3-Dichte nach Ende der On-Zeit erwartungsgemäß auf viel kürzeren Zeitskalen

als für stabile Neutrale.
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Parameter τ (ms) p (Pa)

(Druck, Fluß, τon)

2 Pa, 10 sccm, 200 ms 27±1 1,14±0,01

2 Pa, 20 sccm, 200 ms 36±1 1,43±0,01

2 Pa, 10 sccm, 80 ms 35±1 1,46±0,01

2 Pa, 20 sccm, 80 ms 41±1 1,75±0,01

2 Pa, 70 sccm, 200 ms 46±1 1,86±0,01

2 Pa, 70 sccm, 80 ms 44±1 1,96±0,01

2 Pa, 20 sccm, 10 ms 68±2 1,98±0,01

10 Pa, 20 sccm, 200 ms 70±3 7,68±0,01

10 Pa, 20 sccm, 80 ms 85±5 8,88±0,01

Tabelle 4.2: Abklingzeiten für die CH3-

Dichten bei verschiedenen Prozeßpara-

metern (Pulslänge: 1 s, absorbierte Lei-

stung 300 W). In der linken Spalte sind

die Prozeßparameter eingetragen mit den

vor Zündung des Plasmas herrschenden

Drücken. In der mittleren Spalte stehen

die sich ergebenden Abklingzeiten. In der

rechten Spalte stehen die Drücke, die sich

bei Plasmabetrieb in der Kammer einstel-

len. Mit steigendem Druck p erhöht sich

die Abklingzeit τ .

verlorengehen. Die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit β für ein Radikal ist komplementär zum

Reflexionskoeffizienten R für diesen Wandstoß mit

β = 1−R, (4.5)

und setzt sich zusammen aus dem Haftkoeffizienten s auf der Wand (Wahrscheinlichkeit für Einbau

in die Schicht) und der Reaktionswahrscheinlichkeit γ , mit der das Radikal die Wand nach dem

Stoß als anderes Teilchen verläßt (z. B. CH3 +HWand → CH4), also

β = s+ γ . (4.6)

Für den Fall von Kohlenwasserstoffradikalen bedeutet eine Reaktion an der Wand, daß dieses Ra-

dikal mindestens ein H-Atom von der Oberfläche abstrahieren muß. Dies ist häufig eine Reaktion

vom Typ Eley-Rideal und besitzt einen sehr geringen Wirkungsquerschnitt (vgl. [KÜPPERS 1995]).

Der Haftkoeffizient von CH3 auf a-C:H-Oberflächen wurde von Meier und Hopf durch Teil-

chenstrahlexperimente bestimmt [MEIER 2002, HOPF 2003]. Seine Größe hängt vom Zustand der

Oberfläche ab, da sich CH3 nur an bereits vorhandene freie Bindungen anlagern kann. Freie Bin-

dungen können durch Wasserstoffatome oder Ionen geschaffen werden, man spricht dann von ak-

tivierten Oberflächen. Im Falle einer Oberfläche, auf die kein H-Atom- oder Ionenfluß auftrifft, ist
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s < 10−4. Durch Wechselwirkung mit thermischen H-Atomen können H-Atome von der Oberflä-

che abstrahiert, aber auch freie Bindungen abgesättigt werden. Bei gleichzeitigem Fluß von CH3

auf die Oberfläche steigt mit zunehmendem H-Atomfluß der Haftkoeffizient. Er sättigt schließlich

bei etwa s = 0,01, da sich dann ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Abstraktion von Wasser-

stoff und Sättigung von Bindungen einstellt. Ionen können freie Bindungen durch Verlagerung von

H-Atomen an der Oberfläche schaffen. Auch hierbei steigt der Haftkoeffizient zunächst mit anstei-

gendem Ionenfluß und sättigt schließlich, da benachbarte freie Bindungen miteinander rekombi-

nieren können. Es stellt sich auch hier ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Erzeugung und

Vernichtung von freien Bindungen ein. Hopf beobachtete bei Ionenbeschuß ohne Einwirkung von

H-Atomen als maximalen Haftkoeffizient s = 0,04. Im Falle eines großen Flusses von H-Atomen

im Vergleich zu Ionen wird dieser Wert nicht erreicht, da die freien Bindungen zunehmend durch

H abgesättigt werden. Daher wird die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit in Kohlenwasserstoff-

plasmen zwischen 10−4 und 10−2 liegen. Bei der Volumenrekombination von CH3 dominiert die

Reaktion CH3 +CH3 → C2H6 mit dem Ratenkoeffizienten k = 3,7 · 10−11 cm3s−1. Der Ratenko-

effizient für die Reaktion von CH3 mit H2 und stabilen Kohlenwasserstoffen ist sehr klein (vgl.

Anhang). Damit kann die zeitliche Entwicklung der Radikaldichte n geschrieben werden als

d n
dt

= −2kn2 − ksn (4.7)

[TOYODA et al. 1989], mit ks als Oberflächenverlustkonstante. Man kann nun leicht die beiden

Extremfälle untersuchen: (i) ks → 0 , d.h. die Rekombination im Volumen dominiert. Dann ergibt

sich für den zeitlichen Verlauf die Abhängigkeit

n
n0

=
1

1+2n0kt
, (4.8)

worin n0 die Dichte zu Beginn der On-Zeit ist. (ii) k → 0, dem Fall daß der Oberflächenverlust

dominiert. Hier ergibt sich ein zeitlicher Verlauf

n
n0

= exp (−kst). (4.9)

In Abb. 4.4a ist der zeitliche Verlauf der Zählrate verglichen mit zwei Fitkurven für Oberflächen-

bzw. Volumenverlust. Dabei ist der Untergrund berücksichtigt, der hier etwa 6 · 10−4s−1 beträgt.

Die Messung wird deutlich besser beschrieben durch die Annahme, daß der Oberflächenverlust do-
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Abbildung 4.4: a) Vergleich des gemessenen zeitlichen Verlaufs der Zählrate für CH3 mit model-

lierten Verläufen bei untschiedlichen Verlustkanälen für CH3. Plasmaparameter: 20 sccm, 2 Pa,

τon 80 ms, 300 W. b) Oberflächenverlustwahrscheinlichkeiten β von CH3 für die Messungen aus

Tab. 4.2

miniert. Damit kann nun die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit β für CH3 abgeschätzt werden,

da für ks gilt

ks ≈ βvthAk

4Vk
, (4.10)

worin vth =
√

8kBT/(πM) die mittlere thermische Geschwindigkeit von CH3 ist. Die Symbole kB,

T und M bedeuten Boltzmann-Konstante, Temperatur und Molekülmasse. Als Temperatur der Ra-

dikale wird 350 K angenommen, das Kammervolumen beträgt Vk ≈ 28,6 · 103cm3 und die innere

Oberfläche Ak ≈ 9,2 · 103cm2. Damit ergeben sich für die Messungen aus Tab. 4.2 Oberflächen-

verlustwahrscheinlichkeiten im Bereich von (4,5± 2,5) · 10−3, abhängig vom Druck. Sie sind in

Abb. 4.4b dargestellt. Wenn man die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit gleich dem Haftko-

effizienten setzt, liegen die Werte zwischen denen für eine nichtaktivierte Oberfläche und einer

maximal aktivierten Oberfläche. Der Begriff aktivierte Oberfläche bezieht sich darauf, daß eine

a-C:H-Oberfläche im Normalfall nur eine sehr geringe Dichte an freien Bindungen aufweist. Da

CH3-Radikale zum Einbau in die Schicht eine freie Bindung zum Anlagern benötigen, ist der Haft-

koeffizient dann ebenfalls sehr gering (s ≈ 10−4). Durch Beschuß der Oberfläche mit Ionen oder

durch Anbieten von Wasserstoffatomen können jedoch freie Bindungen an der Oberfläche geschaf-

fen werden, so daß auch der Haftkoeffizient für CH3 ansteigt. Er zeigt ein Maximum bei s ≈ 10−2,
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da freie Bindungen miteinander rekombinieren, wenn ihre Dichte an der Oberfläche groß wird

[VON KEUDELL 2002, HOPF 2003].

Mit zunehmendem Druck nehmen die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeiten ab. Dies ist ver-

ständlich, da die Oberflächenaktivierung durch Ionen oder Wasserstoffstome erfolgt. Bei höherem

Druck ist jedoch die Rekombinationswahrscheinlichkeit im Volumen höher, so daß der Fluß auf

das Substrat abnimmt. Allerdings sind dies nur Durchschnittswerte für die ganze Kammer. Es ist

zu vermuten, daß Oberflächen nahe beim Plasma, also der Substrathalter und die Oberseite des

Quarzhutes, eine größere Ionen- und Wasserstoffatomfluenz erfahren und daher eine größere Ak-

tivierung aufweisen.

4.4 Geeignete Pulsparameter für die Parameterstudien

Mit den in diesem Kapitel gefundenen Ergebnissen lassen sich Grenzen angeben für die sinnvolle

Variation der Pulsparameter, insbesondere der Plasma-Off-Zeiten. Die Parameter Duty-Cycle und

Pulsfrequenz verlieren sowohl bei zu großen, als auch bei zu kleinen Werten der Plasma-Off-Zeit

ihren Sinn.

Werden die Off-Zeiten immer weiter vergrößert, folgt für die Neutralgasdichten nach dem quasi-

stationären Bereich ein Übergangsbereich. In diesem werden explizite Korrekturen zeitlich gemit-

telter Teilchendichtemessungen bezüglich des Duty-Cycles nötig. Dabei muß die gasartabhängige

Abpumpzeitkonstante berücksichtigt werden. Die Grenzen dieses Übergangsbereiches zu längeren

und kürzeren Off-Zeiten hängen sehr stark von den verwendeten Komponenten und Prozeßpara-

metern ab. Dabei spielen die verwendeten Pumpen und Pumpleitungen, das Kammervolumen, der

Gasfluß und der Druck eine Rolle. Bei noch weiterer Vergrößerung der Off-Zeit kann schließ-

lich in jeder Off-Zeit ein kompletter Gasaustausch stattfinden: jede On-Phase zündet dann in einer

nur aus dem Quellgas bestehenden Gasphase. Die genaue Länge der Off-Zeit verliert ihre Be-

deutung und die Begriffe Pulsfrequenz und Duty-Cycle werden unsinnig. Diesen Fall bezeichnet

man sinnvollerweise nicht mehr als gepulstes Plasma, sondern als Abfolge mehrerer unabhängiger

Entladungen.

Im umgekehrten Falle sehr kurzer Off-Zeiten wird der Duty-Cycle sehr groß: d.c. → 100%.

Die Situation nähert sich mehr und mehr der in einem kontinuierlichen Plasma an. Der Grenzfall
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4.4 Geeignete Pulsparameter für die Parameterstudien

ist erreicht, wenn die Off-Zeit nicht mehr zum Abklingen der Elektronendichte bzw. -temperatur

ausreicht (ca. 10–100 µs [ASHIDA et al. 1995, LIEBERMAN und ASHIDA 1996]).

Für die Analyse der zeitgemittelten Messungen der Gasphasenzusammensetzung und der Un-

tersuchungen zur Schichtdeposition ist es günstig, wenn die Dichten der stabilen Neutrale sich im

quasistationären Regime befinden. Dann sind keine gasartabhängigen Korrekturen für die Plasma-

Off-Zeit bzw. den Duty-Cycle nötig. Dies wird bei dem hier betrachteten Parameterbereich (Druck

2–10 Pa, Fluß 5–70 sccm) durch die Wahl von 0,25 ms ≤ τoff ≤ 300 ms gewährleistet. Die verwen-

deten Plasma-On-Zeiten sind im Bereich 0,25 ms ≤ τon ≤ 20 ms. Damit werden bei Einbeziehung

von kontinuierlichen Plasmen Duty-Cycle von 0,5–100% und Pulsfrequenzen von 0-2000 Hz über-

strichen.
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Kapitel 5

Variation der Prozeßparameter

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der gezielten Variation von Prozeßparametern, v. a. der

Pulsparameter beschrieben. Zunächst wird ein geeigneter Parameter zum Vergleich verschiede-

ner Messungen eingeführt. Danach werden die quantifizierten Messungen der Neutralgasdichten,

Radikaldichten und Ionenfluenzen pro Puls auf das Substrat behandelt. Das Schichtwachstum pro

Puls und die Wachstumsrate werden untersucht. Schließlich wird eine globale Kohlenstoff- und

Wasserstoffbilanz aufgestellt.

5.1 Wahl des unabhängigen Parameters

Für die in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden die Prozeßparameter Quellgasfluß, Druck,

absorbierte Leistung, Self-Bias-Spannung und die Pulsparameter über einen großen Bereich vari-

iert. Die Variation der Pulsparameter wurde dabei üblicherweise so durchgeführt, daß die Plasma-

On-Zeit konstant gehalten und die Plasma-Off-Zeit geändert wurde. Die einfachste Darstellungs-

möglichkeit der Messungen ist demnach der Meßwert in Abhängigkeit von der Länge der Plasma-

Off-Zeit. Wie man in Abb. 5.1a und c sieht, ist es bei Graphen dieser Form sehr schwer, Mes-

sungen, die sich in mehr als einem Prozeßparameter unterscheiden, zu vergleichen oder gar einen

größeren Zusammenhang zu erkennen. Folgende Überlegung führt jedoch weiter: der maßgebli-

che Parameter für die Plasmachemie – und damit auch die Gasphasenzusammensetzung – ist die

durchschnittlich pro Quellgasmolekül dissipierte Energie Emean. Dieser Parameter ist mit dem sog.

Yasuda-Parameter verwandt, der Emean normiert auf die Molekülmasse des Quellgases entspricht.

Der Yasuda-Parameter wurde auf dem Gebiet der Plasmapolymerisation sehr großer Quellgasmole-

küle (z.B. Tetrafluorethylen) eingeführt [YASUDA und HIROTSU 1978]. Seine direkte Anwendung
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5.1 Wahl des unabhängigen Parameters

auf das in dieser Arbeit untersuchte Problem ist nicht sinnvoll, da die Normierung von Emean auf

die Molekülmasse die Abhängigkeit der Gasphasenzusammensetzung von den Energieschwellen

für Dissoziation und Ionisation verdeckt. Ein niedriger Wert von Emean unterhalb der Dissoziations-

bzw. Ionisationsschwelle von CH4 erlaubt nur eine geringe Zerlegung des Quellgases, ein großer

Wert führt zu einer hohen Umsetzung mit den dadurch möglichen Folgereaktionen wie z.B. Depo-

sition, Erosion oder Polymerisation. Daher sollte auch die Wachstumsrate in einem Kohlenwasser-

stoffplasma zumindest in gewissem Umfang von Emean abhängen. Emean wird bestimmt durch die

absorbierte Leistung P, den Duty-Cycle d.c., d.h. dem Verhältnis von Plasma-On-Zeit zu gesamter

Pulslänge, sowie der Aufenthaltsdauer der Teilchen τres und Teilchenzahl N im Plasmavolumen

durch

Emean =
P ·d.c.

N
· τres

=
P ·d.c.

N
· N

Φ
=

P ·d.c.
Φ

(5.1)

mit dem Quellgasfluß Φ. Bemerkenswert ist, daß keine Abhängigkeit vom Druck bzw. der Teil-

chendichte vorhanden ist, da sich diese herauskürzt. Emean kann leicht mittels der Prozeßparameter

Generatorleistung, Duty-Cycle und Quellgasfluß eingestellt werden. Es gilt hierbei die Beziehung

1
W

sccm
≈ 15,5 eV. (5.2)

In Abb. 5.1b und d wird die Nützlichkeit dieser Darstellung an den Beispielen relativer Gasdichten

von CH4 und C2H2 sowie Schichtwachstum pro Puls deutlich: die Messungen liegen alle auf je

einer gemeinsamen Kurve. Es ist überraschend, wie gut die Messungen zusammenpassen, wurden

doch die Pulsparameter und Aufenthaltsdauern der Teilchen über einen sehr großen Bereich va-

riiert. Diese Darstellung ist offenbar von großer Bedeutung und Nützlichkeit und wird deshalb in

dieser Arbeit als Standardauftragung verwendet werden.

Es gibt zwei Bedingungen, die erfüllt sein müssen, damit der eindeutige Zusammenhang der

Messungen mit Emean erhalten bleibt.

1. Die chemischen Reaktionen im Plasma sind limitiert durch elektronenstoßinduzierte

Dissoziations- und Ionisationsreaktionen. Die entsprechenden Reaktionsraten sind bei einer

gegebenen Elektronenenergieverteilung (EEV) proportional zur Elektronendichte. Nur wenn

39



Kapitel 5 Variation der Prozeßparameter

Abbildung 5.1: Zur Wahl des unabhängigen Parameters: Darstellung von relativen Anteilen der

Dichten von CH4 und C2H2 an der Gesamtteilchendichte (oben) und Schichtwachstum pro Puls

(unten) in CH4-Plasmen: a) und c) in Abhängigkeit von der Plasma-Off-Zeit τoff , b) und d) in

Abhängigkeit von der mittleren Energie pro Quellgasmolekül Emean. Bei der Darstellung der

Messungen in Abhängigkeit von Emean sind die Messungen leicht miteinander vergleichbar. Va-

riiert wurden bei diesen Messungen die Länge der Plasma-Off-Zeit und der Quellgasfluß, wäh-

rend die absorbierte Leistung (300 W) und die Plasma-On-Zeit (3 ms) konstant gehalten wurden.

Die eingezeichneten Linien sind Führungen für das Auge.
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diese linear von der absorbierten Leistung abhängt und die EEV sich dabei nur unwesent-

lich ändert, sind damit die Reaktionsraten proportional zur absorbierten Leistung. Dies ist

für den untersuchten Parameterbereich i. allg. gut erfüllt (z. B. [SINGH und GRAVES 2000,

SUZUKI et al. 1998]).

2. Die Länge der Plasma-Off-Zeit darf die Aufenthaltsdauer der Quellgasmoleküle in der Kam-

mer nicht überschreiten, da sonst nicht nur die Pulsfrequenz, sondern auch der Begriff Duty-

Cycle seinen Sinn verliert (vgl. Abschnitt 4.4). Damit würde auch Gl. 5.1 ihre Gültigkeit

verlieren.

5.2 Neutralgaszusammensetzung

5.2.1 Stabile Moleküle

Die Dichten stabiler Moleküle wurden mit dem an der Kammerwand angebauten Massenspektro-

meter (MS) gemessen. Aus den Zählraten wurden dann mit Hilfe der Bayesschen Wahrscheinlich-

keitsrechnung die absoluten Dichten bestimmt (vgl. Abschnitt 3.1). Bei den Messungen in diesem

Abschnitt wurde die absorbierte Leistung auf 300 W und die Plasma-On-Zeit auf 3 ms konstant

gehalten. Die Messungen wurden bei Drücken von 2 und 10 Pa, Flüssen von 10, 20 und 70 sccm so-

wie Plasma-Off-Zeiten von 1 bis 297 ms durchgeführt. In Abb. 5.2 sind die absoluten Dichten von

Wasserstoff und den Kohlenwasserstoffen zu sehen. Bei der Auswertung wurden alle stabilen Koh-

lenwasserstoffe bis einschließlich der C4er-Gruppe berücksichtigt. Zur besseren Übersichtlichkeit

sind die C2er-, C3er- und C4er-Spezies zu je einer Gruppe zusammengefaßt.

Streuung der Meßwerte und apparative Effekte Die Fehler der einzelnen Messungen sind

geringer als die Symbolgrößen. Es ist dennoch eine Streuung zwischen den einzelnen Messun-

gen zu erkennen, die typisch für Plasmaprozesse ist. Der Grund liegt darin, daß diese Prozesse

häufig durch externe Parameter wie Kammerwandkonditionierung, Temperatur der Kammer und

des Substrates sowie der Bauteile zur Leistungseinkopplung wie ICP-Spule oder Komponenten

der Matchbox beeinflußt werden, da sich dadurch die Elektronendichte oder die Gasphasenzusam-

mensetzung etwas ändern können. Diese Umgebungsbedingungen sind nur mit hohem Aufwand
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Abbildung 5.2: Neutralgasdichten von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen in CH4-Plasmen. Die

Moleküle mit 2, 3 bzw. 4 C-Atomen wurden zu je einer Gruppe zusammengefasst. Die Linien

sind Führungen für das Auge. Plasmaparameter: 10–70 sccm, 2 Pa, 300 W, τon 3 ms

exakt zu kontrollieren, so daß sie häufig bei verschiedenen Messungen geringfügig voneinander

abweichen.

Die H2-Dichten weisen jedoch systematische Abweichungen auf, wie es nochmals im Detail in

Abb. 5.3 gezeigt ist. Die Dichten bei gleichem Quellgasfluß scheinen auf gemeinsamen Kurven zu

liegen, die jedoch etwas gegeneinander verschoben sind. Dies ist apparativ bedingt. Es baut sich

hinter der Turbopumpe ein näherungsweise stationärer Druck der verschiedenen Spezies auf, be-

dingt durch den endlichen Strömungsleitwert der Vorpumpenleitung. Die Kompression und das ef-

fektive Saugvermögen einer Turbopumpe hängen jedoch vom Vordruck, d. h. dem Druck zwischen

Turbo- und Vorpumpe ab. Wenn dieser einen gasartabhängigen Mindestwert übersteigt, sinkt das

Saugvermögen. Dieser Wert ist von allen Gasen für Wasserstoff am niedrigsten, da er die gering-

ste Masse aufweist [WUTZ et al. 1997]. Durch Verwendung einer Turbopumpe mit Holweckstufe

kann der Wert des Vordruckes, bis zu dem das Saugvermögen der Pumpe konstant ist, von etwa

10−2 mbar auf 10−1–1 mbar erhöht werden, abhängig vom zu pumpenden Gas [PLÖCKL 2003].
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5.2 Neutralgaszusammensetzung

Abbildung 5.3: Die Dichte von H2 wird be-

einflußt durch ein vom Gasfluß abhän-

giges Saugvermögen (offene Symbole).

Bei Normierung auf das Saugvermögen

bei 20 sccm befinden sich die Meßwerte

auf einer gemeinsamen Kurve (ausgefüll-

te Symbole).

Mit zunehmendem Quellgasfluß und ohne Plasmabetrieb steigt der Vordruck sowohl für reinen

CH4-Fluß, als auch reinen H2-Fluß von ca. 0,1 mbar für 10 sccm bis auf etwa 0,5 mbar für 70 sc-

cm an (vgl. Tab. 5.1). Diese Vordrücke sind im Fall von H2 hoch genug, daß eine Beeinträchtigung

des Saugvermögens eintritt. Dieser Effekt ist dem in Abschnitt 4.1 gezeigten gasartabhängigen

Unterschied im Saugvermögen überlagert.

In Tab. 5.1 sind für verschiedene CH4- und H2-Gasflüsse und verschiedene Butterfly-

Öffnungszustände die Drücke ohne Plasma in der Kammer und die Vordrücke angegeben. Für alle

Flüsse ist der Druck in der Hauptkammer für H2 geringer als für den entsprechenden Zufluß von

CH4. Das Verhältnis dieser Drücke Srel = pHK,CH4/pHK,H2 ergibt mit Srel ein Maß für das relative

Saugvermögen für H2 im Verhältnis zu dem von CH4. Wenn die H2-Dichten mit den in Tab. 5.1

enthaltenen Werten so korrigiert werden, daß für alle Messungen das Saugvermögen gleich dem

bei 20 sccm Gasfluß ist, ergibt sich die korrigierte Dichte nkorr

nkorr = n · Srel

Srel,20sccm
, (5.3)

und die Daten finden sich auf einer gemeinsamen Kurve wieder, dargestellt in Abb. 5.3 durch die

durchgezogene Linie.

Es bleibt also festzuhalten, daß die systematische Abweichung bei H2 keine Schwäche der Auf-

tragung der Daten in Abhängigkeit von Emean darstellt, sondern apparativ bedingt ist. Der Effekt

ist nur bei Wasserstoff sichtbar. Bei den Kohlenwasserstoffen tritt er nicht auf, da bei schweren
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Fluß (sccm) Butterfly pHK,CH4 pHK,H2 pvor,CH4 pvor,H2 Srel

10 30% 2,02 Pa 0,51 Pa 0,13 mbar 0,08 mbar 3,96±0,04

20 35% 2,02 Pa 0,65 Pa 0,21 mbar 0,16 mbar 3,11±0,03

70 40% 2,02 Pa 1,04 Pa 0,51 mbar 0,47 mbar 1,94±0,01

Tabelle 5.1: Unterschiedliches Saugvermögen für CH4 und H2. Verglichen werden die Drücke in

der Hauptkammer (pHK) und die Vordrücke (pvor) bei dem angegebenen Fluß und der Butterfly-

Ventilöffnung, ohne Plasmabetrieb, bei Einlaß von CH4 oder H2. Die rechte Spalte ist das Ver-

hältnis der Hauptkammerdrücke bei CH4- bzw. H2-Einlaß, und drückt aus, um wieviel besser

H2 als CH4 gepumpt wird. Die Unsicherheit bei den Drücken in der Hauptkammer beträgt 0,005

Pa, bei den Vordrücken 0,005 mbar.

Gasen das Saugvermögen der Turbopumpe bis zu höheren Vordrücken konstant ist. Es ist jedoch

zu erwarten, daß er bei Gasflüssen über 100 sccm auch bei schwereren Gasen sichtbar wird und

ggf. berücksichtigt werden muß.

Druck während des Plasmabetriebs Bedingt durch die Änderung der Gasphasenzusammen-

setzung und das unterschiedliche Saugvermögen der Pumpe für verschiedene Gase ändert sich

auch der Druck, der sich nach Zündung des Plasmas einstellt. Er ist niedriger als der vor Zündung

eingestellte, der als Prozeßparameter angegeben wird. Dieses Verhalten ist für 2 Pa als Prozeßpa-

rameter in Abb. 5.4a und für 10 Pa in Abb. 5.4b gezeigt. Für sehr niedrige Werte von Emean ist

die Umsetzung von CH4 sehr gering (vgl. Abb. 5.2), der Druck bei Plasmabetrieb unterscheidet

sich kaum von dem ohne Plasma. Für sehr hohe Werte (über 100 eV) besteht die Gasphase im We-

sentlichen aus H2. Pro CH4-Molekül, das einen Beitrag zum Schichtwachstum leistet, entstehen

aufgrund des H/C-Verhältnisses in der Schicht von H/C ≈ 1 im Mittel 3/2 H2-Moleküle. Da H2

viel besser gepumpt wird als Kohlenwasserstoffe, sinkt der Druck trotz der nominellen Zunahme

der Teilchenzahl in der Kammer bis auf etwa die Hälfte des Druckes ohne Plasmabetrieb ab.

Dichteverläufe In Abb. 5.2 sieht man, daß erst ab Werten für Emean > 10 eV die CH4-Dichte

deutlich abnimmt. Die Verarmung η des Quellgases CH4 wird als

η(Emean) = 1− nCH4(Emean)
nCH4(0 eV)

(5.4)
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Abbildung 5.4: Während des Plasmabetriebs ergibt sich ein niedrigerer Druck als der vor Zündung

eingestellte und als Prozeßparameter angegebene Druck. a) Druck vor Zündung 2 Pa, b) Druck

vor Zündung 10 Pa. Die eingezeichneten Linien dienen der Führung des Auges.

Reaktion Schwellenenergie Quelle

CH4 + e− → CH+
4 +2e− 12,6 eV [ROSENSTOCK et al. 1977]

CH4 + e− → CH3 +H+ e− 8,8 eV [JANEV und REITER 2002]

Tabelle 5.2: Schwellenenergien für die Ionisation bzw. Dissoziation von CH4

definiert, wobei nCH4(Emean) die CH4-Dichte bei einem bestimmten Wert von Emean darstellt und

Emean = 0 eV bedeutet, daß keine Entladung brennt. In Abb. 5.5 ist diese Verarmung gezeigt, dort

wird der starke Anstieg für Emean > 10 eV noch deutlicher. Der Grund für diesen Anstieg ist, daß

sowohl die Schwellen für Ionisation als auch Dissozation von CH4 in der Nähe von 10 eV liegen

(vgl. Tab. 5.2). Die Dissoziationsschwelle ist hoch im Vergleich zu Molekülbindungsenergien, da

die Dissoziation über einen angeregten Zwischenzustand führt und die Produkte im Durchschnitt

eine kinetische Energie von 4,4 eV tragen [JANEV und REITER 2002].

Bei hohen Werten für Emean wird das Quellgas weitgehend umgesetzt. Da es sich um ein schicht-

bildendes System handelt, führt eine höhere Umsetzung des Quellgases zu mehr Schichtwachstum

(vgl. auch Abschnitt 5.5). Das H/C-Verhältnis im Quellgas ist vier (CH4), in a-C:H-Schichten ist

es mit einem Wert von etwa eins deutlich niedriger. Die nicht in die Schicht eingebauten H-Atome

verbleiben als H2 in der Gasphase. Daher wird diese, wie in Abb. 5.2 ersichtlich, bei hohen Werten
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Abbildung 5.5: Für Werte von Emean über et-

wa 10 eV setzt die Verarmung des Quellgases

stark ein. Die Meßpunkte sind mit einer Füh-

rung für das Auge verbunden.

von Emean (über 50 eV) dominiert von H2. Im Bereich Emean > 100 eV geht die H2-Dichte schließ-

lich in Sättigung. Die Dichten der Kohlenwasserstoffe sind dann so gering geworden, daß auch

eine weiter zunehmende Verarmung an Kohlenstoff die H2-Dichte nicht mehr wesentlich steigert.

Bei den Dichten der Kohlenwasserstoffe mit 2, 3 und 4 C-Atomen ist in Abb. 5.2 erkennbar,

daß sie zunächst mit wachsender Emean ansteigen und bei etwa 20 eV ein Maximum erreichen. Die

Dichte der C2er-Kohlenwasserstoffe beträgt dort etwa 10% der Gesamtdichte, die der C3er- und

C4er-Gruppe bleiben auch am Maximum unter 1% der Gesamtdichte. A priori würde man für die

Bildung der schweren Kohlenwasserstoffe aus dem Quellgas bei niedrigen Werten von Emean einen

Anstieg mit zunehmender Emean erwarten, da die Reaktionsraten energielimitiert sind. Dieser An-

stieg sollte in eine Sättigung münden, da die Bildung durch den Vorrat an Quellgas begrenzt wird.

Dann ist das precursorlimitierte Regime erreicht. Dieses erwartete Verhalten wird in Abb. 5.2 je-

doch überdeckt durch die Verarmung an Kohlenstoff in der Gasphase, verursacht durch die Schicht-

deposition auf Substrat und Kammerwänden. Diese Verarmung steigt mit zunehmender Emean. Das

ist in Abb. 5.6 nochmals verdeutlicht. Dort sind die Dichten der Kohlenwasserstoffe normiert auf

die Dichte an C-Atomen in der Gasphase aufgetragen. Damit fällt der Einfluß der Schichtdepositi-

on heraus und das erwartete Verhalten tritt zutage. Die C2er-, C3er- und C4er-Kohlenwasserstoffe

zeigen zunächst einen Anstieg mit zunehmender Emean (Bereich I im Bild), dies ist also das ener-

gielimitierte Regime. Für Emean > 40 eV zeigen die relativen Dichten dann eine Sättigung (Bereich

II, getrennt durch eine gestrichelte Linie), die Umsetzung von CH4 in diese schwereren Kohlen-
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Abbildung 5.6: Kohlenwasserstoffdichten aus Abb. 5.2 normiert auf die Dichte der C-Atome in

der Gasphase. Eingezeichnet sind zusätzlich zu den Messungen bei 2 Pa (offene Symbole) auch

Messungen bei 10 Pa (geschlossene Symbole). Die relative Gasphasenzusammensetzung ist für

beide Drücke gleich. In dieser Darstellung ist der Übergang vom energielimitiertem (Bereich I)

zu precursorlimitiertem Regime (Bereich II) bei der Bildung der schweren Kohlenwasserstoffe

zu erkennen.

wasserstoffe kann durch Erhöhung von Emean nicht weiter gesteigert werden. Der Bereich II zeigt

also ein precursorlimitiertes Regime.

Für den Wert von Emean spielt der Druck keine Rolle (vgl. Herleitung von Emean in Abschnitt

5.1). Um dies zu verdeutlichen sind in Abb. 5.6 zusätzlich Messungen bei 10 Pa (ausgefüll-

te Symbole) eingetragen. Da in dieser Graphik relative Dichten eingezeichnet sind, können die

Werte für die unterschiedlichen Drücke direkt miteinander verglichen werden. Die relative Gas-

phasenzusammensetzung ist unabhängig vom gewählten Druck. Dies liegt daran, daß die Reak-

tionen limitiert sind durch die Zahl der Elektronenstöße mit den Molekülen: Die Moleküldichte

skaliert linear mit dem Druck, während die Elektronendichte in den hier betrachteten Druckbe-

reichen nahezu unabhängig vom Druck ist [BERA et al. 2001, SINGH und GRAVES 2000]. Da-

mit ist die relative Gasphasenzusammensetzung ebenfalls unabhängig vom Druck. Zusätzlich

nimmt die Elektronentemperatur in einem Plasma i. allg. mit steigendem Druck langsam ab (vgl.
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[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]). Diese Änderung ist im hier untersuchten Druckbereich

jedoch offensichtlich vernachlässigbar.

5.2.2 Radikale

Die Dichten der Radikale CH3 und CH2 wurden zeitgemittelt gemessen. Die absorbierte Leistung

betrug in allen Fällen 300 W, die Plasma-On-Zeit 3 ms und der Druck 2 Pa, wenn nicht anders

angegeben. Aufgrund des Aufbaus (Massenspektrometer und Plasmamonitor nur einfach differen-

tiell gepumpt, geringes effektives Saugvermögen im Falle des Plasmamonitors, vgl. Abschnitt 2.2)

konnten mit dem Massenspektrometer an der Kammerwand CH3 und CH2 nachgewiesen werden,

mit dem Plasmamonitor nur CH3.

Die Dichte einer Radikalspezies nRad,i kann durch eine Ratengleichung beschrieben werden. Die

Bildungsrate für Radikale in einem Plasma ist bestimmt durch die elektronenstoßinduzierte Dis-

soziation mit der Reaktionsrate ki aus einem Muttermolekül der Dichte nstabil in einer Plasma-On-

Phase der Länge τon und der Elektronendichte ne. Dies wird ausgeglichen durch eine Verlustrate,

wobei hier alle Senken (Diffusion, Verlust an Wänden, Gasphasenreaktionen) in eine Zeitkonstante

τVerlust,i zusammengefaßt werden. Dies führt auf die Ratengleichung

d nRad,i

dt
= ne ·nstabil · ki − nRad,i

τVerlust,i
. (5.5)

Mit n0 als der Radikaldichte zu Beginn der Plasma-On-Zeit wird die Differentialgleichung durch

n(t) = nenstabilki · τVerlust,i +(n0 −nenstabilki · τVerlust,i) · exp (−t/τVerlust,i) (5.6)

gelöst. Die Änderung der Radikaldichte in der Plasma-On-Zeit ∆nRad,i ergibt sich mit

∆nRad,i = n(τon)−n0. (5.7)

Für τVerlust,i � τon reduziert sich Gl. 5.7 zu

∆nRad,i = nenstabilki · τVerlust,i −n0 ≈ nenstabilki · τVerlust,i. (5.8)

Durch das schnelle Abklingen der Radikale in der Plasma-Off-Zeit kann n0 vernachlässigt werden.

Für τon � τVerlust,i reduziert sich Gl. 5.7 zu

∆nRad,i = nenstabilkiτon. (5.9)
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5.2 Neutralgaszusammensetzung

Die Näherung in Gl. 5.9 ist für die meisten der in diesem Kapitel gezeigten Messungen ange-

bracht, da die Plasma-On-Zeit sehr häufig 3 ms nicht übersteigt. In jedem Falle sollte jedoch die

Dichte der entstehenden Radikale proportional zur Dichte der Muttermoleküle sein und deswegen

die gleiche Abhängigkeit von Emean zeigen wie diese. Die Bildung der Radikale hängt auch von

der Elektronentemperatur Te ab, diese Abhängigkeit ist im Ratenkoeffizienten ki enthalten. Da Te

sich im untersuchten Parameterbereich nur unwesentlich ändert [SINGH und GRAVES 2000], kann

diese Abhängigkeit hier vernachlässigt und ki als konstant angenommen werden.

Wie in Kap. 4 gezeigt, ändert sich die Dichte der stabilen Spezies im Verlauf eines Pulses kaum,

während die Radikaldichten starke Variationen zeigen. Bei den quantitativen Messungen werden

die zeitgemittelten Radikaldichten nRad bestimmt, deren Werte vom Duty-Cycle abhängen. Es ist

sinnvoll diese Abhängigkeit durch

nRad = nRad · 1
d.c.

(5.10)

zu eliminieren. nRad entspricht dann der durchschnittlichen Radikaldichte während der Plasma-On-

Zeit.

In Abb. 5.7 sind die Radikaldichten während der Plasma-On-Zeit zusammen mit der CH4-Dichte

gezeigt. Dabei wird die Gültigkeit der Überlegungen, die zu Gl. 5.9 führen, deutlich: die Abhän-

gigkeit der CH4-Dichte von Emean ist durch eine durchgezogene Linie angedeutet. Eine Skalierung

dieser Linie beschreibt sowohl die CH3-Dichten (gemessen mit Plasmamonitor im Zentrum und

mit dem Massenspektrometer an der Wand) als auch die CH2-Dichten. Es ist weiterhin zu erwar-

ten, daß dies auch für alle anderen Radikale im Plasma zutrifft: dominanter Bildungskanal für alle

Radikale ist die direkte Elektronenstoßdissoziation aus einem Muttermolekül. Wesentliche Unter-

schiede zwischen den verschiedenen Radikalen sind nur bei den Verlustmechanismen durch unter-

schiedliche Oberflächenverlust- bzw. Gasphasenrekombinationswahrscheinlichkeiten vorhanden.

Dies hat zwar wesentlichen Einfluß auf die absoluten Dichten, nicht aber auf den Verlauf in Ab-

hängigkeit von Emean.

In Abb. 5.7 ist weiterhin ersichtlich, daß die mit dem Plasmamonitor im Zentrum gemessenen

CH3-Dichten deutlich höher sind, als die mit dem Massenspektrometer am Rand gemessenen. Es

existiert offenbar ein Dichteprofil zwischen Zentrum der Entladung und Kammerwand. Dieses

hat unterschiedliche Absolutwerte der Dichten in der Nähe der Entladung bzw. in der Nähe der
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Kapitel 5 Variation der Prozeßparameter

Abbildung 5.7: Radikaldichten gemessen mit Massenspektrometer an der Wand und Plasmamo-

nitor im Zentrum bei 2 Pa und zwei gekennzeichnete Meßwerte bei 10 Pa. Die Linien sind

skalierte Fits an die CH4-Dichte. Die gepunktete Linie stellt die CH2-Dichte im Zentrum als Er-

gebnis der Abschätzung mittels des Verzweigungsverhältnisses (VV) dar. Die gestrichelte Linie

ist Ergebnis der Abschätzung für die CH2-Dichte im Zentrum über die mittlere freie Weglänge

(λ ). Näheres s. Text.

Reaktion k (cm3s−1) Quelle

CH2 + CH4 → CH3 + CH3 oder 1,7 ·10−11 [TACHIBANA et al. 1984]

→ C2H4 + H2

CH2 + H2 → CH3 + H 1,2 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

Tabelle 5.3: Ratenkoeffizienten k für die Rekombination von CH2 mit CH4 bzw. H2.

Kammerwand zur Folge, ändert jedoch nicht die Abhängigkeit der Dichten von Emean. Für CH3

sind die Gasphasenreaktionen im in dieser Arbeit untersuchten Parameterbereich unbedeutend,

wie in Kap. 4 gezeigt, da es kaum mit CH4 oder H2 reagiert. Der Grund für dieses Dichteprofil

ist daher die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit der Radikale. Sie ist im Unterschied zu stabilen

Neutralen nicht 0. Stabile Moleküle weisen ein flaches Dichteprofil auf: mit dem Plasmamonitor

und dem Massenspektrometer durchgeführte Messungen ergeben die gleichen Dichten.
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5.2 Neutralgaszusammensetzung

Reaktion pVV Ethr (eV)

CH4+ e− → CH3 + H 0,760 8,8

CH4+ e− → CH2 + H2 0,144 9,4

CH4+ e− → CH + H2+H 0,073 12,5

CH4+ e− → C + 2H2 0,023 14,0

Tabelle 5.4: Verzweigungsverhältnis pVV

und Schwellenenergien Ethr für die

elektronenstoßinduzierte Dissoziation

von CH4 [JANEV und REITER 2002].

Im Falle von CH2 ist nicht nur der Haftkoeffizient mit s ≈ 2,5 ·10−2 [KOJIMA et al. 1989] deut-

lich höher als für CH3 (vgl. Abschnitt 4.3), sondern es kommt auch der Verlustkanal der Gas-

phasenrekombination dazu (vgl. Tab. 5.3). Wegen der Rekombinationsmöglichkeit mit CH4 bzw.

H2 ist das Dichteprofil für CH2 viel steiler als für CH3, und die mit dem Massenspektrometer

gemessene CH2-Dichte um mehr als zwei Größenordnungen niedriger als die CH3-Dichte. Es ge-

lang zwar nicht, die CH2-Dichte im Zentrum der Kammer zu messen, sie kann aber mit Hilfe

des sog. Verzweigungsverhältnisses abgeschätzt werden. Das ist die Wahrscheinlichkeit, mit der

ein CH4-Molekül in ein bestimmtes CHy-Radikal dissoziiert. Sie ist zusammen mit der für die

jeweilige Dissoziationsreaktion gültigen Schwellenenergie in Tab. 5.4 eingetragen. Die Zahl der

im Plasma gebildeten CH2-Radikale sollte danach etwa 20% der Anzahl an CH3-Radikalen betra-

gen. In der Nähe der Schwellenenergien zeigen die partiellen Dissoziationswirkungsquerschnitte

eine Abhängigkeit von der Elektronenenergie ∝ (1−Ethr/E)3. Durch diesen schnellen Anstieg der

Wirkungsquerschnitte ist die Anwendung des Verzweigungsverhältnisses für Elektronenenergien

bis unter 20 eV möglich [JANEV und REITER 2002].

Über eine näherungsweise Bestimmung der mittleren freien Weglänge λ für CH2, d. h. in wel-

cher Entfernung von der Entladung die CH2-Dichte auf 1/e abgesunken ist, erhält man eine zweite

Möglichkeit zur Abschätzung der CH2-Dichte im Zentrum der Entladung aus der am Rand der

Kammer gemessenen CH2-Dichte. Mit dem bekannten Ratenkoeffizienten kCH2 für die Rekombi-

nation mit CH4 und der CH4-Gasdichte ng ist die mittlere freie Weglänge

λCH2 =
vth

ngkCH2

=

√
8kBT
πM

ngkCH2

(5.11)

[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]. Die Bedeutung der Symbole ist die gleiche wie in Ab-

schnitt 4.3, und bei einer Temperatur von 350 K und einem Partialdruck für CH4 von 2 Pa erhält

man für λCH2 ≈ 8,8 cm. Dies allein reduziert die Dichte an CH2 auf der Distanz von 50 cm vom
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Zentrum der Entladung bis zum Ionisator des MS auf ca. 1/300. Die sich aus diesen beiden Ab-

schätzungen ergebenden CH2-Dichten im Plasma sind in Abb. 5.7 eingezeichnet. Die gepunktete

Linie bezeichnet die von der gemessenen CH3-Dichte vor dem Substrat ausgehende Abschätzung

mittels des Verzweigungsverhältnisses (VV). Die gestrichelte Linie bedeutet die von der gemesse-

nen CH2-Dichte an der Kammerwand ausgehende Abschätzung mittels der mittleren freien Weg-

länge (λ ). Angesichts der Vereinfachungen und Unsicherheiten für die in die Abschätzung einge-

henden Werte stimmen die Ergebnisse gut miteinander überein.

Die Messung der Radikaldichten bei 10 Pa stellte noch höhere Anforderungen an den expe-

rimentellen Aufbau hinsichtlich der Druckdifferenz zwischen Kammer und Ionisatorbereich im

Massenspektrometer bzw. Plasmamonitor als die Messungen bei 2 Pa. Durch die höhere Dichte

im Ionisator bei 10 Pa steigt auch die Wahrscheinlichkeit, daß CH4 durch Pyrolyse am heißen Fi-

lament der Ionenquelle in Radikale zerfällt. Dies verursacht ein hohes Hintergrundsignal. Dieses

überdeckt das Signal, das durch die aus der Kammer extrahierten Radikale verursacht wird. CH2

konnte nicht mehr nachgewiesen werden. CH3 wurde bei Emean = 116 eV gemessen, die beiden

Meßwerte sind ebenfalls in Abb. 5.7 eingezeichnet. Die Dichte im Zentrum ist erwartungsgemäß

höher als bei 2 Pa, allerdings nur um etwa einen Faktor 2, die Dichte am Rand ist niedriger als im

Fall 2 Pa. Der höhere Hintergrunddruck führt erwartungsgemäß zu einem ausgeprägteren Dichte-

profil, da die mittlere freie Weglänge der Radikale abnimmt.

5.3 Ionen

Mit dem Plasmamonitor wurden zeitgemittelte Flüsse von Ionen der Masse 1– 75 amu aus CH4-

Plasmen bei Generatorleistungen von 300 W, Plasma-On-Zeiten von 3 ms und Drücken von 2 und

10 Pa gemessen. Am Substrathalter mit der Eintrittsblende in den Plasmamonitor lag keine Self-

Bias-Spannung an, er war weiterhin mit der Matchbox verbunden. Er war daher nur über einen

Kondensator der Kapazität 500 pF in der Matchbox mit dem Erdpotential verbunden. Dies ent-

spricht bei den hier benutzten Pulslängen (3-600 ms) Widerständen von wenigstens 1 MΩ. Der

Substrathalter stellte also effektiv eine elektrisch isolierte Elektrode dar und bei Zündung des Plas-

mas stellte sich in weniger als 1 ms eine Spannung von etwa +3 V ein. Die Randschichtspannung

hat nur Einfluß auf die Energie der aufs Substrat auftreffenden Ionen, nicht aber auf deren Fluß.
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5.3 Ionen

Dieser wird bestimmt durch die Dichte und Geschwindigkeit der Ionen im Plasma. Dies gilt streng-

genommen allerdings nur in einem unendlich ausgedehnten Plasma. In Niederdruckplasmen hin-

gegen kann ein großer Teil der Entladung zur Vorschicht gehören, so daß ein geringer Einfluß nicht

prinzipiell ausgeschlossen werden kann [HERREBOUT et al. 2002]. Da die Spannung hier jedoch

mit 3 V sehr gering ist, kann dies vernachlässigt werden.

Von Pecher [1997] wurde gezeigt, daß die Ionenenergieverteilungen (IEV) für die in ei-

nem ECR-Plasma gebildeten Kohlenwasserstoffionen unterschiedlicher Masse (1-89 amu) nahezu

gleich sind. Der untersuchte Druckbereich betrug dabei 0,4–1,5 Pa. Dieses Ergebnis wurde auch für

dieses Experiment gefunden und ist in Abb. 5.8a gezeigt: die Ionenenergie, bei der das Maximum

der IEV auftritt (Peakenergie Epeak), ist nur von Emean und nicht von der Ionenmasse abhängig.

Die Messungen wurden zum großen Teil mehrmals an Plasmen mit den gleichen Prozeßparame-

tern ausgeführt. Die Streuung zwischen diesen Messungen ist häufig größer als der Unterschied

zwischen den verschiedenen Ionen. In dieser Abbildung ist auch zu erkennen, daß die Peakener-

gie für Emean ≤ 15 eV konstant ist, allerdings bei großer Streuung der Meßwerte. Die Streuung

wird begünstigt durch die niedrigen zeitgemittelten Ionenflüsse bei niedrigem Duty-Cycle. Für

Emean > 15 eV steigt die Peakenergie von 13 eV bis auf 22 eV an. Dies kann mit dem Anstieg

des Wasserstoffanteils an der Gasphasenzusammensetzung erklärt werden (vgl. Abschnitt 5.2.1).

Dies führt zu einer höheren Elektronentemperatur [SINGH und GRAVES 2000] und damit zu einer

höheren Randschichtspannung. Von Jacob et al. [1993b] wurde bei Variation des Mischungsver-

hältnisses von CH4 zu H2 in ECR-Plasmen ebenfalls ein Anstieg der Ionenenergie mit zuneh-

mendem H2-Anteil gemessen. Im hier vorliegenden Fall reduziert sich zusätzlich der Druck im

Reaktor durch das höhere Saugvermögen der Pumpe für Wasserstoff. Auch eine Reduktion des

Druckes erhöht die Elektronentemperatur, wie mit einem globalen Modell gezeigt werden kann

[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]. Der Druckverlauf in Abhängigkeit von Emean ist auch

in Abb. 5.8a eingezeichnet. Der Übersichtlichkeit halber wurde dafür nur die Führungslinie für

das Auge aus Abb. 5.4a verwendet. Wie zu erkennen, sind Anstieg von Peakenergie und Abfall

des Kammerdruckes in etwa synchron. Zusätzlich zu den Werten von Epeak wurde auch die Form

der IEV bei diesen Messungen verglichen. Auch dafür zeigte sich eine große Ähnlichkeit zwi-

schen verschiedenen Massen, ein Beispiel ist in Abb. 5.8b gezeigt. Die Randschicht kann daher
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Abbildung 5.8: a) Peakenergie der IEV für verschiedene Massen bei 2 Pa und der zugehörige

Verlauf des Kammerdruckes. b) Beispiel für die IEV zweier Massen. Wie zu erkennen, ist nicht

nur die Lage des Maximums, also Epeak, sondern auch die Form der Verteilungen sehr ähnlich.

Näheres s. Text.

näherungsweise als stoßfrei betrachtet werden [PECHER 1997]. Es ist damit ausreichend, die Fluß-

messungen nur bei einem Energiewert auszuführen.

Die Änderung der Zusammensetzung des Ionenflusses ist in den Massenspektren in Abb. 5.9 zu

sehen. Dort sind die mit der massenabhängigen Transmission korrigierten Zählraten gezeigt. Da

hier nur die Zusammensetzung des Ionenflusses betrachtet wird, ist keine weitere Korrektur bzgl.

Detektorempfindlichkeit o. ä. nötig. Wie erkennbar, ändert sich das Verhältnis von Wasserstoff-

zu Kohlenwasserstoffionen bei Variation von Emean. Dies reflektiert den mit Emean zunehmenden

Wasserstoffanteil in der Gasphase. Ebenfalls analog zur Neutralgaszusammensetzung ist der Anteil

der schweren Ionen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen bei mittleren Werten für Emean (20 eV)

am höchsten.

Eine umfangreiche Sammlung von Ionen-Molekül-Reaktionen und ihrer Reaktionsratenkoeffi-

zienten findet sich bei Anicich [1993]. Daraus sind die wichtigsten Reaktionen, die zur Bildung

der dominanten Ionen (vgl. Abb. 5.9) führen, in Tab. 5.5 zusammengefaßt. Bei niedrigen Werten

von Emean besteht die Gasphase fast ausschließlich aus CH4. Die dominierenden Ionen sind CH+
5

54



5.3 Ionen

Abbildung 5.9: Ionenmassenspektren: Zählraten, korrigiert mit der Massentransmissionsfunktion

des Plasmamonitors bei Variation von Emean, Druck: 2 Pa.

und C2H+
5 (Reaktionen 1,2 in Tab. 5.5). Mit zunehmender Emean steigt auch die Dichte an schwe-

reren neutralen Kohlenwasserstoffen, so daß auch Ionen-Molekül-Reaktionen unter Beteiligung

von direkt aus diesen Kohlenwasserstoffen gebildeten Ionen an Bedeutung zunehmen (Reaktionen

3-8). Für Emean > 100 eV ist Wasserstoff der wichtigste Bestandteil der Gasphase, der Fluß an H+
3

steigt stark an, außerdem enthalten die Kohlenwasserstoffionen tendenziell weniger H-Atome (Re-

aktionen 9-13). Eine kurze Diskussion darüber, warum gerade diese Ionen sehr stabil und damit

dominant sind, findet sich in [PECHER 1997].

In Abb. 5.10 ist ein Vergleich zweier Spektren für Emean = 70 eV bei 2 und 10 Pa gezeigt. Bei

10 Pa ist der relative Anteil der leichten Ionen, also H+
y - und CxH+

y -Ionen mit x = 1 oder 2 deutlich

geringer als bei 2 Pa. Dies stimmt ebenfalls mit den Befunden von Pecher überein. Bei hohem

Druck ist die Wahrscheinlichkeit für Ionen-Molekül-Reaktionen höher. Dies führt in Verbindung

mit den höheren Reaktionsratenkoeffizienten der leichteren Ionen für Ionen-Molekül-Reaktionen

(vgl. Tab. 5.5) zu einer starken Verarmung der leichteren Ionen. Im gezeigten Massenspektrum für

10 Pa sind die Ionen C3H+
3 und C3H+

5 am stärksten ausgeprägt, während bei 2 Pa C2H+
3 und C2H+

5

dominieren.
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Nummer Reaktion k (1012 cm3s−1)

1 CH+
4 + CH4 → CH+

5 + CH3 1140

2 CH+
3 + CH4 → C2H+

5 + H2 1100

3 C2H+
4 + C2H2 → C3H+

3 + CH3 647

4 C2H+
2 + C2H4 → C3H+

3 + CH3 662

5 C2H+
2 + CH4 → C3H+

5 + H 703

6 C2H+
2 + C2H6 → C3H+

5 + CH3 745

7 C2H+
4 + C2H4 → C3H+

5 + CH3 719

8 C2H+
6 + C2H2 → C3H+

5 + CH3 910

9 H+
2 + H2 → H+

3 + H 2000

10 H+
2 + CH4 → CH+

3 + H2 + H 2280

11 H+
3 + C2H2 → C2H+

3 + H2 3200

12 H+
3 + C2H4 → C2H+

3 + H2 + H 2030

13 H+
3 + C2H6 → C2H+

5 + H2 + H 2900

Tabelle 5.5: Ionen-Molekül-Reaktionen mit Ratenkoeffizienten, die zur Bildung der dominanten

Ionen führen, entnommen aus [ANICICH 1993]. Die Reaktionen 1 und 2 sind bei niedrigen Wer-

ten von Emean(< 10 eV) am wichtigsten, die Reaktion 3–8 für 10 eV < Emean < 100 eV, und die

Reaktionen 9–13 für Emean > 100 eV.

In Abb. 5.11a sind die bei 2 Pa gemessenen Ionenfluenzen pro Puls gezeigt. Diese erhält

man durch Multiplikation der zeitgemittelten, quantifizierten Flüsse (vgl. Abschnitt 3.3) mit der

Pulslänge. Die Gesamtfluenz, die Fluenz an Kohlenwasserstoffionen und die Fluenz an Wasser-

stoffionen erhält man durch Integration der Spektren über den jeweiligen Bereich: 1–75 amu (ge-

samt), 11–75 amu (CxH+
y ) bzw. 1–5 amu (H+

y ). Wie zu erkennen, variiert die Gesamtionenfluenz

nur um etwa den Faktor 2. Die Fluenz an Wasserstoffionen ändert sich um über drei Größenord-

nungen, allerdings sind die absoluten Werte für Emean < 100 eV so gering, daß dies in der Ge-

samtionenfluenz nicht sichtbar ist. Letztere ist für Emean < 100 eV nahezu deckungsgleich mit der

Kohlenstoffionenfluenz.
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Abbildung 5.10: Ionenmassenspektren: Zählraten, korrigiert mit der Massentransmissionsfunktion

des Plasmamonitors bei zwei unterschiedlichen Drücken (Emean = 70 eV).

Die Änderung der Gesamtionenfluenz ist sehr gering im Vergleich zu den Variationen von sta-

bilen Neutralgasdichten und Radikalen. Dies ist zu erwarten, da die eingekoppelte Leistung kon-

stant gehalten wurde und damit auch die Elektronen- und Ionendichte konstant bleiben sollte. Für

Emean > 50 eV steigt die Ionenfluenz allerdings an. Dies liegt an der dann einsetzenden Reduktion

des Druckes im Reaktor und dem zunehmenden Wasserstoffanteil. Beides erhöht die Elektronen-

temperatur und damit die Ionisationsrate und die Ionenfluenz. Die Abnahme der Gesamtfluenz

für Emean > 200eV wird verursacht durch die Abnahme der Fluenz an Kohlenwasserstoffionen,

während die Wasserstoffionenfluenz sättigt.

Diese Änderung der Zusammensetzung der Ionenfluenz spiegelt sich auch in der mittleren Io-

nenmasse wider, wie in Abb. 5.11b zu sehen ist. Im Bereich 10 eV < Emean < 100 eV ist die

mittlere Masse analog zur Neutralgaszusammensetzung am höchsten (vgl. Abb. 5.2) und nimmt

für Emean > 100 eV stark ab. Die Abnahme der mittleren Ionenmasse ist bedingt durch den zuneh-

menden Anteil von Wasserstoffionen an der Gesamtfluenz. Obwohl für Emean > 50 eV H2 die Neu-

tralgaszusammensetzung dominiert (vgl. Abb. 5.2), ist der Fluß an Kohlenwasserstoffionen auch

für diesen Bereich von Emean höher als der Wasserstoffionenfluß (vgl. 5.11a): die mittlere Masse

ist über den ganzen Bereich von Emean größer als 15 amu, d. h. im Mittel enthält ein auftreffendes

Ion immer mindestens ein C-Atom.
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Abbildung 5.11: a) Ionenfluenzen pro Puls: Gesamtfluenz, Fluenz an Kohlenwasserstoff- und Was-

serstoffionen (Druck 2 Pa). Die Änderung der Gesamtfluenz ist sehr gering im Vergleich zur

Änderung der Neutralgasdichten. b) Die durchschnittliche Masse der Ionen bei 2 Pa zeigt bei

Emean ≈ 20 eV ein Maximum.

5.4 Schichtwachstum

Mittels Ellipsometrie wurde in situ und in Echtzeit das Schichtwachstum beobachtet und daraus die

Wachstumsrate bzw. das Schichtwachstum pro Puls und der komplexe Brechungsindex bestimmt.

Mit dem bekannten Zusammenhang zwischen Brechungsindex, Dichte und H/C-Verhältnis einer

a-C:H-Schicht wurde die Zahl der pro Puls bzw. pro Zeit und Fläche eingebauten Kohlenstoffatome

berechnet (vgl. Abschnitt 3.4).

5.4.1 Schichtwachstum pro Puls

Abb. 5.12 zeigt die Zahl der eingebauten Kohlenstoffatome pro Puls und cm2. Konstant gehalten

wurden die Plasma-On-Zeit von 3 ms, die absorbierte Leistung von 300 W und der Druck vor Zün-

dung von 2 Pa. Variiert wurde die Plasma-Off-Zeit, der Quellgasfluß und die Self-Bias-Spannung.

Wie bereits in Abbschnitt 5.1 erwähnt, fallen die Datenpunkte trotz der sehr unterschiedlichen Pro-

zeßparameter auf eine gemeinsame Kurve, die eine Funktion von Emean darstellt. Es existiert ein

Maximum des Kohlenstoffeinbaus pro Puls bei Emean ≈ 20 eV, darüber fällt die Kurve stark ab.
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Abbildung 5.12: Eingebaute C-Atome pro Puls

im CH4-Plasma bei Variation der Off-Zeit, die

Linie stellt eine Führung fürs Auge dar. Nicht-

variierte Plasmaparameter: 2 Pa, 300 W.

In Abb. 5.13a sind Messungen zusammengefaßt, die das Ergebnis sehr umfangreicher Parame-

tervariationen darstellen. Die Plasma On-Zeit wurde von 0,25–20 ms, die Plasma-Off-Zeit von

0–297 ms, die absorbierte Leistung von 250–400 W, der Quellgasfluß von 5–70 sccm und die Self-

Bias-Spannung von 30–260 V variiert. Der Druck betrug 2, 3 und 10 Pa. Für die Plasma On-Zeiten

0,25 ms, 3 ms und 5 ms wurde Emean über große Bereiche variiert. Sie erscheinen in der Graphik

als parallel zur Ordinate gegeneinander verschobene Kurven mit gleicher Form. In Abb. 5.13b wur-

den die Meßwerte aus Abb. 5.13a auf die absorbierte Leistung und die Plasma-On-Zeit normiert.

Nach dieser Normierung liegen fast alle Datenpunkte auf einer gemeinsamen Kurve. Die mit einer

gestrichelten Linie verbunden Punkte, die ein anderes Verhalten als der Rest zeigen, sind die bei

10 Pa durchgeführten Messungen. Für kleine Werte von Emean ist die Deposition bei hohem Druck

geringer als bei niedrigeren Drücken, dieser Unterschied wird aber mit zunehmender Emean kleiner

und verschwindet bei Emean > 30 eV. Das bei Drücken um 2 Pa wenig ausgeprägte Maximum in

der Deposition ist bei höherem Druck deutlicher sichtbar.

Der Grund für dieses Zusammenfallen der Messungen auf eine gemeinsame Kurve ist, daß die

Deposition im wesentlichen durch die Anzahl der elektronenstoßinduzierten Reaktionen (vgl. Gl.

5.9) bestimmt wird. Eine Erhöhung der Zahl der elektronenstoßinduzierten Reaktionen führt zur

Erhöhung der Anzahl an reaktiven Teilchen, die zum Schichtwachstum beitragen. Durch eine län-

gere Plasma-On-Zeit wird die Zahl der elektronenstoßinduzierten Reaktionen pro Puls erhöht. Ei-

ne Erhöhung der Elektronendichte, die in erster Näherung proportional zur absorbierten Leistung

ist, erhöht ebenfalls die Zahl der Elektronenstöße. Daher ergeben sich bei Variation von Emean
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Abbildung 5.13: a) Messungen der Zahl der eingebauten C-Atome pro Puls bei Variation aller

Prozeßparameter: Quellgasfluß (5–70 sccm), Druck (2, 3, 10 Pa), Plasma-On-Zeit (0,25–20 ms),

Plasma-Off-Zeit (0–297 ms) und absorbierte Leistung (250–400 W). b) Wenn die Messungen

zusätzlich normiert werden auf die jeweilige Plasma-On-Zeit und Leistung, fallen die Punkte

mit ähnlichem Druck (2 und 3 Pa) auf eine gemeinsame Kurve. Die Messungen bei 10 Pa zeigen

v. a. bei geringer Emean deutlich geringere Deposition.

für unterschiedliche Plasma-On-Zeiten bzw. unterschiedliche absorbierte Leistungen Kurven für

Ceingebaut/Puls, die in ihrer Form übereinstimmen, aber auf der Ordinate gegeneinander verscho-

ben sind.

5.4.2 Wachstumsrate

Für die praktische Anwendung ist die Angabe der Wachstumsrate häufig geeigneter als die Depo-

sition pro Puls. In Abb. 5.14a sind die Daten aus Abb. 5.13a in dieser Form gezeigt. Auch hier

lassen sich mehrere Kurven annähernd gleicher Form erkennen, die etwas gegeneinander verscho-

ben sind. Allerdings ist der Parameter, der diese unterschiedlichen Kurven hier kennzeichnet, der

Quellgasfluß. Wenn die Datenpunkte auf diesen normiert werden, ergibt sich Abb. 5.14b. Die Nor-

mierung der Wachstumsraten auf den Quellgasfluß führt formal auf eine Einbauwahrscheinlichkeit:

es ist die Wahrscheinlichkeit für den Einbau eines Kohlenstoffatoms aus einem Quellgasmolekül in

die Schicht, normiert auf die Fläche. Abb. 5.14b entspricht der Einbauwahrscheinlichkeit pro cm2.
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Abbildung 5.14: a) Wachstumsrate: Zahl der eingebauten C-Atome pro Zeit, Variation der Para-

meter wie in Abb. 5.13, b) Normierung der Werte aus a auf den Quellgasfluß.

Die mittlere Energie Emean ist offenbar ein eindeutiges Maß für diese Wahrscheinlichkeit. Auch in

Abb. 5.14b fällt die Einbauwahrscheinlichkeit für 10 Pa (gestrichelte Linie) deutlich niedriger aus.

Der steile Anstieg der Wachstumsrate für Emean < 50 eV kommt dadurch zustande, daß die Zahl

der elektronenstoßinduzierten Reaktionen pro Zeit, die zur Bildung von Wachstumsprecursoren

führen, mit zunehmender Emean ansteigt. Dieser Anstieg kann erreicht werden über eine Erhöhung

der Elektronendichte durch größere absorbierte Leistung oder durch eine Verkürzung der Plasma-

Off-Zeit bzw. Erhöhung des Duty-Cycles. Sobald Wasserstoff der dominante Bestandteil der Gas-

phase und die Kohlenstoffdichte in der Gasphase sehr gering ist, flacht die Kurve der Wachstums-

rate bei weiterer Erhöhung des Duty-Cycles ab. Es wird der maximale Anteil an Kohlenstoff in die

Schicht eingebaut.

5.5 Globale Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanz

Mit den gewonnenen Erkenntnissen über Neutralgasdichten und Wachstumsraten kann eine glo-

bale Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanz aufgestellt werden. Mit solchen Bilanzen erhält man eine

Möglichkeit, die Effizienz des Prozesses in Hinblick auf die Quellgasnutzung zu beurteilen. Das

Aufstellen dieser Bilanzen ist bei den wenigsten Plasmaexperimenten möglich, da sehr selten so-
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wohl die C- und H-Dichten in der Gasphase als auch das Schichtwachstum quantitativ bestimmt

werden.

Die Summe der Dichten der Kohlenwasserstoffe in der Gasphase nCxHy multipliziert mit der

jeweiligen Zahl der C-Atome pro Molekül x ergibt die Kohlenstoffdichte in der Gasphase nC mit

nC = ∑x ·nCxHy . (5.12)

Mit Φin als Quellgaszufluß und Φout als Summe der Senken für Kohlenstoffatome (Pumpe, Depo-

sition) ergibt sich als Erhaltungsgleichung für die Kohlenstoffdichte:

d nC

dt
= Φin · 1

VK
−Φout · 1

VK
(5.13)

mit dem Kammervolumen VK . Für den Zusammenhang zwischen Flüssen und Dichten gilt:

Φ/VK = d/dt n. Weiter ist

Φout = ΦPumpe + ΦDep

=
nCVK

τpump
+ RDep ·APlasma · fDep (5.14)

mit RDep als der lokalen Depositionsrate auf dem Substrat in der Form: eingebaute C-Atome pro

Fläche und Zeit. Um die ganze Deposition zu erfassen, muß diese Rate mit der Plasmaoberfläche

APlasma multipliziert werden. Dabei wird die räumliche Inhomogenität der Depositionsrate durch

den Faktor fDep berücksichtigt.

Gleichung 5.13 kann auf einen stationären Zustand ohne Plasmabetrieb (Gl. 5.15) und mit Plas-

mabetrieb (Gl. 5.16) reduziert werden und eingesetzt ergibt sich:

Φin

Vk
− nC,Plasma aus

τpump
= 0 (5.15)

Φin

Vk
− nC,Plasma an

τpump
−RDep · APlasma

Vk
· fDep = 0 (5.16)

wobei nC,Plasma aus und nC,Plasma an die Kohlenstoffdichte in der Gasphase ohne bzw. mit Plasma-

betrieb darstellen. Die Dichte an C-Atomen in Wachstumsprecursoren ngrowth ergibt sich mit:

ngrowth = nC,Plasma aus −nC,Plasma an

= RDep · Aplasma

Vk
· τpump · fDep (5.17)

Somit ist man in der Lage, mit den bekannten C-Dichten für eine CH4-Atmosphäre ohne Plas-

mabetrieb und den gemessenen Dichten der stabilen Moleküle sowie der Zahl der in die Schicht
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eingebauten C-Atome pro Zeit eine Kohlenstoffbilanz aufstellen. Allerdings ist über den Inhomo-

genitätsparameter fDep nur bekannt, daß 0 < fDep < 1 ist, da die Deposition am Ort der Probe am

größten ist und zu den Rändern des Substrathalters abnimmt. Ebenfalls ist die Plasmaoberfläche

nicht gut bekannt. In Abschnitt 2.1.2 wird diese als Oberfläche des Zylindervolumens zwischen

Substrathalter und Quarzhut angenommen. Dies ist allerdings nur eine grobe Abschätzung.

Nimmt man für das H/C-Verhältnis in der Schicht den Wert 1 an, so gelten für die Dichte an

Wasserstoffatomen analoge Gleichungen:

ngrowth,C = ngrowth,H = ngrowth. (5.18)

Im Falle des nicht in die Schicht eingebauten Wasserstoffs wird noch unterschieden zwischen H-

Atomen, die in H2 und solchen, die in Kohlenwasserstoffen gebunden sind. Dadurch kann die H2-

Dichte mit dem für unterschiedliche Quellgasflüsse ebenfalls unterschiedlichen effektiven Saug-

vermögen korrigiert werden (vgl. Abschnitt 5.2.1). Somit kann eine der Kohlenstoffbilanz entspre-

chende Wasserstoffbilanz aufgestellt werden.

In Abb. 5.15a,b sind die nach dem beschriebenen Verfahren bestimmten C- bzw. H-Bilanzen für

2 Pa, in Abb. 5.15c,d die C- bzw. H-Bilanzen für 10 Pa gezeigt. Dabei wird bei allen Bilanzen

fDep = 0,4 angenommen. Eingezeichnet sind neben den aus den Messungen bestimmten Dichten

nC und ngrowth auch Linien, die der Führung für das Auge dienen. Letztere stellen Fits an die Da-

tenpunkte dar und wurden zur Bildung der Summe benutzt. In jedem Bild ist als horizontale Linie

noch die C- bzw. H-Dichte eingezeichnet, die für eine CH4-Atmosphäre bei 2 bzw. 10 Pa gültig

ist. Dies dient dazu, die Abweichungen der bestimmten Summe besser einschätzen zu können.

Offensichtlich sind diese Abweichungen sehr gering und die Bilanzen sind überall gut erfüllt.

Schließlich ist aus Gl. 5.17 auch ersichtlich, warum die Kurven der Wachstumsraten auf ei-

ne gemeinsame Kurve fallen, wenn sie auf den Fluß normiert werden (vgl. Abb. 5.14b auf S.

61): die Wachstumsrate ist proportional zur Dichte ngrowth der Wachstumsprecursoren. Durch den

Quellgasfluß Φin wird bei der gewählten Experimentführung die Abpumpzeit festgelegt (durch die

Einstellung des Butterfly-Ventils): τpump ∝ 1/Φin. Demnach ist

RDep ∝ ngrowth ∝ 1/Φin . (5.19)
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Abbildung 5.15: Kohlenstoffbilanzen bei a) 2 Pa und c) 10 Pa. Wasserstoffbilanzen bei b) 2 Pa und

d) 10 Pa. Die gestrichelten Linien sind Führungen für das Auge. Sie wurden zum Aufstellen der

Summe der zwei bzw. drei Anteile benutzt. Die dünne, durchgezogene Linie stellt die jeweile C-

bzw. H-Dichte ohne Plasmabetrieb dar. Der Vergleich dieser Linie mit der Summe der Beiträge

zeigt, daß die Bilanzen in allen Fällen gut erfüllt sind.
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Kapitel 6

Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die bisher gezeigten Ergebnisse benutzt, um Aussagen über die Wachs-

tumsprecursoren, die zur Schichtbildung führen, zu treffen. Es werden die Ergebnisse dieser Arbeit

mit verschiedenen Literaturangaben für Wachstumsprecursoren verglichen. Der Einfluß der Ionen-

fluenzen auf die Schichteigenschaften wird diskutiert und weiterführende Messungen vorgeschla-

gen.

6.1 Schichtbildung: Wachstumsprecursoren

In einem Plasma – insbesondere einem Kohlenwasserstoffplasma – sind viele verschiedene Teil-

chenspezies vorhanden und daher viele Kandidaten denkbar, die zum Wachstum beitragen können.

Um die Bedeutung der einzelnen Spezies für das Schichtwachstum einzuordnen, müssen neben

der Wachstumsrate der Schicht auch die absoluten Flüsse und die jeweiligen Haftkoeffizienten

aller auf das Substrat auftreffenden Spezies bekannt sein. Diese sind z. T. nicht einfach zu bestim-

men, und so ist nicht eindeutig geklärt, welche Teilchen den Hauptbeitrag zum Schichtwachstum

von a-C:H-Schichten liefern. Die Vorschläge für dominante Wachstumsprecursoren in Methanplas-

men reichen von Ionen über CH3-Radikale hin zu CH- bzw. CH2-Radikalen sowie längerkettigen

Radikalen wie C2H. Wie in Kapitel 5 gezeigt, ändert sich die Neutralgaszusammensetzung, d.h.

die Dichte der stabilen Moleküle und Radikale, die Ionenfluenz pro Puls und die Zahl der in die

Schicht eingebauten Kohlenstoffatome pro Puls bei Variation von Emean. Dies eröffnet die Mög-

lichkeit, den Einfluß der verschiedenen Spezies auf das Schichtwachstum zu untersuchen, indem

die Fluenz der verschiedenen Spezies, multipliziert mit der jeweiligen Einbauwahrscheinlichkeit,

verglichen wird mit dem tatsächlich beobachteten Kohlenstoffeinbau pro Puls in die Schicht.
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Für diesen Vergleich wurden zunächst die Parameter absorbierte Leistung, Druck und Plasma-

On-Zeit konstant gehalten auf 300 W, 2 Pa und 3 ms. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen

werden dann in Abschnitt 6.2 mit Befunden aus der Literatur verglichen. Allgemein gilt für den

Wachstumsbeitrag pro Puls ΓWBi , der durch eine Fluenz Γi der Spezies i mit x Kohlenstoffatomen

pro Molekül und dem Haftkoeffizienten si zustandekommt

ΓWBi = si · x ·Γi = si · x · ji ·
(
τon + τoff

)
. (6.1)

Die Fluenz pro Puls ergibt sich aus dem mit der Pulslänge (τon + τoff ) multiplizierten zeitgemittel-

ten Fluß ji. Bei Ionen wird direkt der Fluß gemessen, bei den Radikalen werden die Flüsse aus den

gemessenen Radikaldichten bestimmt.

6.1.1 Wachstum durch Ionen

Zuerst soll der Beitrag von Ionen zum Wachstum untersucht werden. Simulationen mit dem Pro-

gramm TRIM.SP [ECKSTEIN 1991] ergaben, daß sowohl die Zerstäubungsausbeute als auch der

Reflexionskoeffzient von Kohlenstoffionen auf einer a-C:H-Oberfläche für Ionenenergien zwi-

schen 10 und 500 eV kleiner als 5 · 10−3 sind [JACOB 1998]. Daher wird der Haftkoeffizient der

Kohlenwasserstoffionen sion = 1 angenommen.

In Abb. 6.1 ist der Wachstumsbeitrag von Kohlenwasserstoffionen verglichen mit der Zahl der

eingebauten Kohlenstoffatome pro Puls. Wie man leicht sieht, liegt dieser Beitrag über den größten

Bereich bei nur etwa 10% der eingebauten Kohlenstoffatome. Nur im Bereich > 100 eV steigt er

bis auf ca. 50% der eingebauten C-Atome an. Der Grund ist, daß in diesem Bereich die Ionenfluenz

ansteigt, während gleichzeitig die Deposition pro Puls durch die Verarmung an Kohlenstoff in der

Gasphase stark abnimmt. Diese Verarmung reduziert schließlich auch die Fluenz kohlenstoffhal-

tiger Ionen für Emean > 150 eV. Der Beitrag der Ionen ist also über weite Bereiche von Emean zu

vernachlässigen, wird aber bei Werten von Emean über 100 eV wichtig.

6.1.2 Wachstum durch Radikale

Neben den Kohlenwasserstoffionen tragen auch Radikale zum Schichtwachstum bei. In dieser Ar-

beit werden dabei nach Kenntnis des Autors erstmals alle CHy- und C2Hy-Radikale berücksichtigt.

Die Dichten der C3er- bzw. C4er-Kohlenwasserstoffe erreichen im ganzen untersuchten Bereich
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Abbildung 6.1: Der Beitrag von Ionen zum

Schichtwachstum pro Puls kann über weite Be-

reiche nur einen geringen Teil des beobachte-

ten Wachstums erklären. Erst für Emean > 100

eV wird dieser Beitrag wichtig. Die Linie dient

als Führung für das Auge. Plasmaparameter:

5–70 sccm, 2 Pa, 300 W, τon: 3 ms.

von Emean höchstens 10% der C2Hy-Dichte. Deshalb kann der Wachstumsbeitrag von Radikalen,

die aus CxHy mit x ≥ 3 gebildet werden, vernachlässigt werden.

Um den Wachstumsbeitrag eines bestimmten Radikals abschätzen zu können, ist die Kenntnis

des jeweiligen Haftkoeffizienten nötig. Der maximale Haftkoeffizient s von CH3 beträgt etwa 0,01

(vgl. Abschnitt 4.3). Kojima et al. [1989] haben die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit β von

CH2 zu 0,025 bestimmt. Für C2H5 wurde von Perrin et al. [1998] β ≈ 0,03 bestimmt. In bei-

den Arbeiten wurde dies durch Messung der Abklingzeiten der Radikale in der Plasma-Off-Phase

bestimmt, analog dem in Abschnitt 4.3 für CH3 beschriebenen Verfahren. Die Reaktionswahr-

scheinlichkeit γ an der Oberfläche wird für CH2 und C2H5 in den genannten Arbeiten als vernach-

lässigbar eingeschätzt, so daß der Haftkoeffizient gleich der Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit

ist: β ≈ s. Für die Radikale C2H und C2H3 wurde die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit β von

Hopf et al. durch Messung der Beschichtungsprofile in Kavitäten zu βC2H = 0,9 und βC2H3 = 0,35

bestimmt [HOPF et al. 2000]. Die Autoren treffen die Annahme, daß die Reaktionen an der Wand,

die zum Verlust der Radikale führen (C2H+HWand → C2H2 bzw. C2H3 +HWand → C2H4) direkte

Reaktionen vom Eley-Rideal-Typ sind, wie dies auch beim Oberflächenverlust von CH3 der Fall

ist (CH3 +HWand → CH4) [KÜPPERS 1995]. Reaktionen dieses Typs besitzen i. allg. geringe Wir-

kungsquerschnitte, was eine geringe Reaktionswahrscheinlichkeit γ bedingt. In der Arbeit wird

γ ≤ 0,1 für C2H und C2H3 abgeschätzt. Damit ergeben sich die Haftkoeffizienten sC2H ≈ 0,80 und

sC2H3 ≈ 0,25.
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Radikal s β Quelle

C 1 1 s. Text

CH 1 1 s. Text

CH2 2,5 ·10−2 2,5 ·10−2 [KOJIMA et al. 1989]

CH3 10−4-10−2 10−2 [MEIER 2002, HOPF 2003]

C2H 0,80 0,90 [HOPF et al. 2000]

C2H3 0,25 0,35 [HOPF et al. 2000]

C2H5 0,03 0,03 [PERRIN et al. 1998]

Tabelle 6.1: Haftkoeffizienten s und Oberflächenverlustwahrscheinlichkeiten β der Radikale.

Für CH und C sind dem Autor keine veröffentlichten Messungen von Haftkoeffizient oder Ober-

flächenverlustwahrscheinlichkeit bekannt. Durch die große Zahl von drei bzw. vier freien Bindun-

gen ist jedoch zu erwarten, daß diese Teilchen nicht nur hohe Reaktionsratenkoeffizienten für Gas-

phasenreaktionen besitzen (vgl. Anhang), sondern auch einen hohen Haftkoeffizienten. Außerdem

handelt es sich um kleine Moleküle mit nur zwei bzw. einem Atom. Damit kann eine sterische

Abschattung einer freien Bindung, die bei den größeren Radikalen den Einbau erschweren kann,

vernachlässigt werden. Der Haftkoeffizient sowohl von CH als auch von C wird daher als s = 1

angenommen. In Tab. 6.1 sind die verwendeten Haftkoeffizienten und Oberflächenverlustwahr-

scheinlichkeiten der einzelnen Radikale zusammengefaßt.

Die im Plasma gebildeten Radikale diffundieren zur Wand und gehen dort mit der Wahrschein-

lichkeit β verloren. Für den Zusammenhang zwischen dem an der Wand verlorengehenden Fluß j

und der Dichte nW vor der Wand gilt

j =
nW ·vth

4
· β
1−β/2

(6.2)

[CHANTRY 1987], mit der mittleren thermischen Geschwindigkeit der Moleküle vth =√
8kBT/(πM). Von diesem Fluß wird der Anteil s/β in die Schicht eingebaut. Damit ergibt sich

als Wachstumsbeitrag für die Radikalspezies r in gepulsten Plasmen

ΓWBr = x · nWr ·vthr

4
· sr

1−βr/2
· (τon + τoff ) , (6.3)

mit der über die Pulslänge gemittelten Radikaldichte vor der Wand nWr .
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6.1.2.1 Wachstum durch CHy-Radikale

Das CH3-Radikal ist das Radikal mit der höchsten Dichte im Plasma. Mit dem Plasmamonitor

konnte die CH3-Dichte vor dem Substrat direkt gemessen werden, sie beträgt etwa 4% der CH4-

Dichte (s. Abschnitt 5.2.2). Der sich mit Gl. 6.3 und dem maximalen Haftkoeffizienten von 0,01

ergebende Wachstumsbeitrag ist in Abb. 6.2 dargestellt. Offensichtlich ist er um eine Größenord-

nung zu niedrig, um den Kohlenstoffeinbau pro Puls quantitativ zu erklären.

Weitere Produkte der elektronenstoßinduzierten Dissoziation von CH4 sind CH2, CH und C. Das

Verzweigungsverhältnis pVV für die Dissoziation von CH4 zu Radikalen wurde bereits in Tab. 5.4

auf S. 51 gezeigt. Es war nicht möglich mit dem Plasmamonitor die Dichten von C, CH oder CH2

zu messen. Mit dem Verzweigungsverhältnis lassen sich aber deren Wachstumsbeiträge mit

ΓWBCHy
=

(
pVV,CHy

pVV,CH3

nCH3

)
· vCHy

4
· sCHy

1−βCHy/2
· (τon + τoff ) (6.4)

abschätzen. Die Wachstumsbeiträge von C, CH und CH2, die sich mit den jeweiligen Werten für s,

β sowie pVV ergeben, sind ebenfalls in Abb. 6.2 eingetragen.

Wie zu erkennen, ist der Beitrag von CH2 noch geringer als der von CH3, da der Haftkoeffizient

nicht hoch genug ist, um die geringere Fluenz auszugleichen. Allerdings können die Beiträge von

C und v. a. CH das Wachstum pro Puls für niedrige Werte von Emean gut erklären. Für Emean > 5

eV müssen jedoch noch Wachstumsbeiträge anderer Spezies hinzukommen, da die Beiträge ΓWBC

und ΓWBCH abnehmen, während die Deposition ansteigt.

Diese auf dem Verzweigungsverhältnis basierende Abschätzung nimmt an, daß die Gasphasen-

verluste von C und CH identisch zu CH3 sind. Da im Gegensatz zu CH3 die Radikale CH2, CH und

C mit CH4 reagieren können, wird dieser Verlustkanal mit zunehmendem Druck wichtiger. Daher

ist zu erwarten, daß bei höheren Drücken das Schichtwachstum pro Puls im Bereich Emean � 10 eV

deutlich geringer ausfällt als bei niedrigen Drücken. Auf diesen speziellen Punkt wird in Abschnitt

6.1.4 näher eingegangen.

Exkurs: CH-Dichte und Verzweigungsverhältnis Engelhard hat die CH-Radikaldichte in

einem ECR-Plasma (eletron cyclotron resonance) mittels laserinduzierter Fluoreszenzmessungen

(LIF) bestimmt [JACOB et al. 1993a, ENGELHARD et al. 1995]. Die Plasmaparameter entsprachen

Emean ≈ 200 eV. Der Druck bei Plasmabetrieb war etwa 0,5 Pa, die Elektronentemperatur betrug
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Abbildung 6.2: Wachstumsbeiträge der CHy-

Radikale, verglichen mit der Zahl der einge-

bauten Kohlenstoffatome pro Puls. Die Bei-

träge von CH3 und CH2 können vernachläs-

sigt werden. Das Schichtwachstum für Emean <

10eV kann allein durch die Beiträge von CH

und C erklärt werden. Plasmaparameter: 5–70

sccm, 2 Pa, 300 W, τon: 3 ms.

ca. 2 eV. Die CH4-Dichte bei Plasmabetrieb wurde nicht gemessen. Es ergab sich eine CH-Dichte

von 1 · 1011 cm−3 . Für diese Parameter wird nach dem Verzweigungsverhältnis eine CH-Dichte

von etwa 1,2 ·1011 cm−3 vorhergesagt. Dies stimmt gut mit den experimentellen LIF-Messungen

überein und bestätigt die obigen Annahmen.

6.1.2.2 Wachstum durch schwere Radikale

Die Dichte der C2Hy-Moleküle und damit auch die Dichte der aus ihnen gebildeten Radikale ist am

größten für mittlere Werte für Emean (vgl. Abb. 5.2). Die Dichte der C2Hy-Radikale lag zwar un-

ter der Nachweisgrenze des Plasmamonitors, das schließt aber nicht aus, daß die Fluenz pro Puls

dieser Radikale signifikant zum Wachstum beiträgt. Da v. a. C2H und C2H3 hohe Oberflächen-

verlustwahrscheinlichkeiten besitzen, kann sich aufgrund der großen Verlustrate bei Wandstößen

keine hohe Dichte dieser Radikale aufbauen. Deshalb sind sie massenspektrometrisch nur schwer

nachweisbar, obwohl sie einen signifikanten Wachstumsbeitrag liefern können.

Man kann jedoch bei Kenntnis von Elektronendichte ne, Plasmavolumen, Plasma-On-Zeit, Dich-

ten der Muttermoleküle und der Ratenkoeffizienten für die Bildung von z. B. C2H aus C2H2 die

Zahl der pro Plasmapuls gebildeten Radikale abschätzen. Durch Division dieser Zahl durch die

Plasmaoberfläche erhält man die Fluenz pro Puls von C2H auf das Substrat.
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Abbildung 6.3: Wachstumsbeiträge von CH2,

C2H3 und C2H5. Die Beiträge weisen Maxima

im Bereich mittlerer Emeanauf. Das Maximum

in der Schichtdeposition kann erklärt werden

v. a. durch den Beitrag von C2H. C2H3 ist auch

wichtig, während der Beitrag von C2H5 ver-

nachlässigt werden kann. Plasmaparameter: 5–

70 sccm, 2 Pa, 300 W, τon: 3 ms.

Damit erhält man eine Abschätzung für den Wachstumsbeitrag der C2Hy-Radikale durch

ΓC2Hy = 2 ·ne · τon · VPlasma

APlasma
· [sC2H ·nC2H2 · k(C2H2 →C2H)+

sC2H3 ·nC2H4 · k(C2H4 →C2H3)+ sC2H5 ·nC2H6 · k(C2H6 →C2H5)] (6.5)

wobei das Plasmavolumen VPlasma = 795 cm3 und die Plasmaoberfläche APlasma = 510 cm2 ist.

Die Ratenkoeffizienten hängen von der Elektronentemperatur ab. Typisch für induktiv gekoppelte

Plasmen bei wenigen Pa Druck und etwa 300 W eingekoppelter Leistung sind Elektronendich-

ten ne ≈ 5 · 1010 cm−3 und Elektronentemperaturen Te ≈ 3 eV. Entsprechende Messungen von

Elektronendichte und -temperatur für induktive Entladungen über einen weiten Druck- und Lei-

stungsbereich in verschiedenen Gasen, wie z. B. Ar, H2, O2, H2O oder CO2, wurden durchgeführt

von Singh und Graves [2000] .

Basierend auf der Annahme einer Maxwellschen Elektronenenergieverteilung und der

Entwicklung des Thomson-Querschnitts σ0 um die Energieschwelle Ethr, gibt Lieberman

[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994] als Abschätzung für die Ratenkoeffizienten

σ0 = π ·
(

e
4πε0Ethr

)2

(6.6)

k(Te) = σ0 ·vth ·
(

1+
2Te

Ethr

)
exp (−Ethr/Te) (6.7)

an. Hierin sind vth =
√

8kBTe/(πme) die thermische Geschwindigkeit der Elektronen, e die

Elementarladung und ε0 die Dielektrizitätskonstante. Die Schwellenenergien sind der Ar-

beit von Janev und Reiter [2003] entnommen. Die Ratenkoeffizienten bei Te = 3 eV
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sind dann k(C2H2 →C2H) = 2,0 · 10−8 cm3s−1, k(C2H4 →C2H3) = 3,0 · 10−8 cm3s−1 und

k(C2H6 →C2H5) = 2,0 ·10−8 cm3s−1. Diese Abschätzung der pro Plasma-On-Zeit produzierten

Radikale enthält noch die Annahme, daß die Verluste in der Gasphase klein sind, daß also gilt

τon � τloss (vgl. Gl. 5.9 in Abschnitt 5.2.2).

Die nach Gl. 6.5 und mit den in Tab. 6.1 eingetragenen Haftkoeffizienten abgeschätzten ein-

zelnen Wachstumsbeiträge der Radikale C2H und C2H3 und C2H5 sind in Abb. 6.3 eingzeichnet.

Wie man sieht, kann das Maximum in der Zahl der eingebauten Kohlenstoffatome pro Puls bei

Emean ≈ 20 eV durch die Beiträge von C2H und C2H3 erklärt werden. Der Beitrag von C2H5 kann

offensichtlich wegen des geringen Haftkoeffizienten vernachlässigt werden.

6.1.3 Schichtbildung bei 2 Pa

Keine der betrachteten Komponenten kann einzeln das Schichtwachstum über den gesamten von

Emean überstrichenen Bereich erklären. Dies kann allerdings durch eine Summe der Beiträge er-

reicht werden, wie sie in Abb. 6.4 dargestellt ist. Sowohl Form als auch Absolutwerte der De-

position pro Puls werden gut reproduziert. Die Deposition wird also im wesentlichen durch drei

verschiedene Wachstumsspezies verursacht, deren jeweiliger relativer Anteil am Wachstum vom

Wert von Emean abhängt:

Für Emean < 10 eV wird das Wachstum hauptsächlich getragen durch CH. Im Bereich 10

eV < Emean < 100 eV kommt der wichtigste Beitrag durch C2H. Nur für sehr hohe Werte, d. h.

Emean > 100 eV spielen die Ionen eine wichtige Rolle für das Schichtwachstum.

Das Wachstum wird allerdings geringfügig überschätzt. Im mittleren Bereich von Emean mit

C2H als Hauptträger des Wachstums liegt dies daran, daß die Gasphasenverluste der Radikale

vernachlässigt wurden. Hingegen im Bereich Emean > 100 eV wird die leichte Überschätzung durch

die vernachlässigte Fluenz an Wasserstoffatomen und -ionen verursacht, die in diesem Bereich sehr

hoch wird. Die Fluenz an Wasserstoffionen ist dann etwa in der gleichen Größenordnung wie die

Fluenz an kohlenstofftragenden Ionen. Wasserstoffatome und -ionen erodieren die a-C:H-Schicht

und reduzieren somit die Nettodeposition pro Puls.
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Abbildung 6.4: Die Summe der Wachstumsbei-

träge der verschiedenen Spezies beschreibt so-

wohl Form als auch absolute Werte des gemes-

senen Schichtwachstums pro Puls gut. Plasma-

parameter: 5–70 sccm, 2 Pa, 300 W, τon: 3 ms.

6.1.4 Schichtbildung bei 10 Pa

Die aufgestellten Hypothesen für die Wachstumsprecursoren können an den Ergebnissen der Mes-

sungen für 10 Pa überprüft werden. Für das Schichtwachstum pro Puls ergibt sich folgende Er-

wartung: Aus den Ionenflußmessungen in Abschnitt 5.3 ergibt sich, daß der Ionenfluß bei 10 Pa

deutlich niedriger ist als bei 2 Pa. Damit sollte der Wachstumsbeitrag der Ionen ebenfalls deutlich

niedriger und damit vernachlässigbar sein. Weiterhin sollte die auf das Substrat auftreffende Fluenz

von Radikalen, die leicht mit dem Quellgas bzw. stabilen Kohlenwasserstoffen reagieren können,

niedriger sein. Der Grund hierfür ist, daß die Reaktionswahrscheinlichkeit in der Gasphase mit

dem Druck ansteigt. Da die Ratenkoeffizienten für die Reaktion von CH mit CH4 um eine Größen-

ordnung über denen für C2H bzw. C2H3 mit CH4 liegen (vgl. Anhang), sollte die Deposition v. a.

im Bereich niedriger Werte für Emean, in dem der Beitrag von CH wichtig ist, bei 10 Pa deutlich

geringer ausfallen als bei 2 Pa.

In Abb. 6.5 ist das Schichtwachstum pro Puls bei 10 Pa und 2 Pa miteinander verglichen. Es

ist v. a. für Emean < 30 eV deutlich niedriger als bei 2 Pa und das Maximum der Deposition ist

stärker ausgeprägt. Ein typischer Wert für die Elektronentemperatur bei 10 Pa in einem ICP bei

etwa 300 W ist Te ≈ 2 eV [SINGH und GRAVES 2000]. Der Ratenkoeffizient für die Bildung von

C2H aus C2H2 beträgt bei dieser Elektronentemperatur k(C2H2 →C2H,2eV ) = 0,3 ·10−8 cm3s−1.

Wenn damit der Wachstumsbeitrag von C2H analog zu Abschnitt 6.1.2.2 bestimmt wird, zeigt sich,

daß die Deposition allein mit diesem Beitrag schon gut wiedergegeben wird. Dies ist ebenfalls in
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Abbildung 6.5: Vergleich zwischen der Schicht-

wachstum pro Puls bei 2 und 10 Pa. Die De-

position bei 10 Pa kann allein durch C2H be-

schrieben werden. Plasmaparameter: 300 W,

τon: 3 ms; 2 Pa und 5–70 sccm bzw. 10 Pa und

20, 70 sccm.

Abb. 6.5 zu erkennen. Die stark unterschiedlichen Ratenkoeffizienten für die Gasphasenreaktionen

von CH und C2H erklären die geringe Bedeutung von CH für das Wachstum in diesem Fall: der

Ratenkoeffizient für die Rekombination von CH mit CH4 ist etwa 1,0 ·10−10 cm3s−1. Für die Re-

aktion von C2H mit CH4 beträgt er nur 1,7 ·10−12 cm3s−1. Weiterhin beträgt die Dichte von C2H4

im gesamten überstrichenen Bereich von Emean bei 10 Pa weniger als die Hälfte der C2H2-Dichte.

Daher und aufgrund des im Vergleich zu C2H niedrigen Haftkoeffizienten von C2H3 kann auch

der Beitrag von C2H3 vernachlässigt werden und der Verlauf der Deposition folgt im wesentlichen

dem Verlauf der C2H2-Dichte.

6.1.5 Ergebnis

Als Ergebnis läßt sich folgende Hypothese für das Wachstum von a-C:H-Schichten in CH4-

Plasmen formulieren:

Es gibt abhängig von Emean drei Bereiche mit jeweils unterschiedlichen Hauptwachstumsprecurso-

ren:

1. Emean < 10 eV: In diesem Bereich ist nur ein kleiner Teil des Quellgases CH4 dissoziiert. CH

und C sind die reaktivsten Radikale und bei geringem Druck (2 Pa) kann der größte Teil von

ihnen das Substrat erreichen und somit signifikant zum Wachstum beitragen. Bei höherem

Druck steigt die Zahl der Stöße mit dem Hintergrundgas, so daß diese Radikale zu höheren

Kohlenwasserstoffen reagieren. Die dissipierte Energie reicht allerdings noch nicht aus, um
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diese höheren Kohlenwasserstoffe in signifikantem Umfang wieder zu dissoziieren (z. B. zu

C2H). Der Beitrag von C2Hy-Radikalen kann folglich vernachlässigt werden. Der Beitrag

von CH3 und CH2 ist ebenfalls unbedeutend.

2. 10 eV < Emean < 100 eV: Es wird genug Energie dissipiert, um im Mittel für jedes Quell-

gasmolekül die Energieschwelle für Ionisation und Dissoziation zu überschreiten. Es wer-

den hohe Dichten an höheren Kohlenwasserstoffen aufgebaut, v. a. C2Hy. Gleichzeitig ver-

armt die Gasphase an CH4. Dies resultiert in einer Reduktion der Fluenz pro Puls an CHy-

Radikalen und einer Zunahme der Fluenzen von C2Hy-Radikalen. Hierbei hat C2H die höch-

ste Fluenz und den höchsten Haftkoeffizienten und leistet damit den wichtigsten Wachstums-

beitrag. Da die Reaktion von C2H mit CH4 nur einen sehr kleinen Ratenkoeffizienten besitzt,

hat eine Erhöhung des Druckes nicht so einen starken Einfluß auf die Deposition wie bei ge-

ringeren Werten von Emean. Die Deposition pro Puls erreicht in diesem Bereich von Emean

ihr Maximum.

3. Emean > 100 eV: Sehr viel Energie wird absorbiert, das Quellgas verarmt stark. H2 wird

der dominante Anteil der Gasphase. Mit zunehmender Emean nimmt das Schichtwachstum

pro Puls stark ab. Der Wachstumsbeitrag höherer Kohlenwasserstoffe wie C2H sinkt in glei-

chem Maße wie der Kohlenstoffgehalt der Gasphase. Der Ionisationsgrad und damit die

Ionenfluenz ist höher als im Bereich Emean < 100 eV. Daher besitzen Ionen mit ihrem hohen

Haftkoeffizienten einen großen Anteil am Wachstum. Bei Erhöhung des Druckes wird die

Elektronentemperatur und damit die Ionisierungsrate reduziert. Durch die damit abnehmen-

de Ionenfluenz sinkt ggf. auch das Schichtwachstum.

6.2 Literaturvergleich: Wachstumsprecursoren

Es gibt einige Arbeiten in der Literatur, die sich ebenfalls mit der Frage nach dem Wachstums-

precursor für a-C:H-Schichten beschäftigen. In diesem Abschnitt werden die Aussagen anderer

Autoren mit den in dieser Arbeit gefunden Mechanismen verglichen. In keiner dieser Studien wird

ein universeller Parameter ähnlich oder gleich Emean benutzt, allerdings kann dieser mit den ange-

gebenen Prozeßparametern nachträglich bestimmt werden. Der wesentliche Effekt einer Variation
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der Pulsparameter besteht in der Änderung von Emean. Da Emean auch durch Variation von absor-

bierter Leistung und Quellgasfluß variiert werden kann, können die Hypothesen auch leicht mit

Arbeiten verglichen werden, die an kontinuierlichen Plasmen durchgeführt wurden. In den mei-

sten Arbeiten von anderen Autoren ist der überstrichene Bereich von Emean deutlich kleiner als der

in dieser Arbeit untersuchte.

6.2.1 Ionen als Precursor

Morrison et al. [2003] führten massenspektrometrische Messungen an einem kontinuierlichen

ECR-Plasma durch. Aus den angegebenen Prozeßparametern Druck (0,2 Pa), CH4-Fluß (20–50 sc-

cm) und eingekoppelter Leistung (300 W) ergeben sich für Emean Werte zwischen etwa 95 und 235

eV. Die Elektronentemperaturen betrugen 7,5–9 eV. Damit war die Elektronentemperatur deutlich

höher und der Druck deutlich niedriger als in der vorliegenden Arbeit. Daher erwartet man dort

höhere Ionenflüsse als in dieser Arbeit gefunden wurden. Morrison et al. erklärten das Schicht-

wachstum allein durch den Fluß an Kohlenwasserstoffionen.

Ähnliche Experimente wurden von Pecher [1997] durchgeführt. Für dessen Prozeßparameter

(kontinuierliche ECR-Entladung, 0,2–1,5 Pa, 100–400 W, 2–35 sccm CH4-Fluß) ergibt sich 100 eV

< Emean < 1500 eV. Auch er kam zum Ergebnis, daß der Ionenfluß ausreicht, um das Schichtwachs-

tum zu erklären.

Die Messungen von Morrison und Pecher wurden in einem Bereich von Emean durchgeführt,

für den auch in der vorliegenden Arbeit ein dominanter Wachstumsbeitrag der Ionen gefunden

wurde. Beide Arbeiten sind damit im Einklang mit den in der vorliegenden Arbeit aufgestellten

Hypothesen.

6.2.2 CH3 als Precursor

Es gibt in der Literatur auch Arbeiten, die CH3 als Hauptwachstumsprecursor vorschlagen. Vor

allem in älteren Arbeiten wird dies begründet durch die hohe Dichte, wobei die Annahme gemacht

wird, daß der Haftkoeffizient nahe bei 1 liegt. Inzwischen ist der Haftkoeffizient von CH3 bestimmt

worden und diese Annahme daher nicht mehr haltbar. Deswegen wird auf diese Arbeiten nicht

weiter eingegangen.
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Allerdings kommen auch Kline et al. [1989] bei Annahme eines Haftkoeffizienten von 0,03 mit-

tels massenspektrometrischer und spektroskopischer Untersuchungen zum Ergebnis, daß das von

ihnen beobachtete Schichtwachstum durch CH3 verursacht wird. In dieser Arbeit wurden die Ra-

dikaldichten bzw. -flüsse nicht gemessen, sondern über Neutralgasdichten und Modellrechnungen

abgeschätzt. Als mögliche Spezies für die Wachstumsprecursoren wurde nur CH3 berücksichtigt.

Die Untersuchungen wurden durchgeführt an einem kontinuierlich betriebenem, kapazitiv gekop-

pelten Plasma. Die Prozeßparameter waren 3–200 sccm CH4-Fluß, 15 W und 40 Pa. Dies ergibt

1 eV< Emean < 80 eV. In diesem Bereich von Emean wird die Deposition maßgeblich durch CHy-

und C2Hy-Radikale verursacht. Der Druck ist mit 40 Pa jedoch so hoch, daß hochreaktive Radikale

wie CH und C2H, zum größten Teil in der Gasphase reagieren und das Substrat nicht erreichen. Da

CH3 kaum mit CH4 in der Gasphase reagiert, steigt der Wachstumsbeitrag von CH3 im Vergleich

zu den anderen Radikalen stark an. Damit steht auch diese Arbeit in keinem Widerspruch zu den

in dieser Arbeit aufgestellten Hypothesen.

6.2.3 C2Hy als Precursor

Es gibt ebenfalls Arbeiten, die die Bedeutung von C2Hy-Radikalen für das Schichtwachstum

betonen. In einigen älteren Arbeiten wird C2H5 der wichtigste Beitrag zugeschrieben (z.B.

[MUTSUKURA et al. 1992]). Dessen Bedeutung für das Schichtwachstum wurde jedoch mit

sC2H5 ≈ 1 stark überschätzt. Inzwischen ist die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit bekannt

(βC2H5 ≈ 0,03). Mit der dadurch auf sC2H5 = 0,03 festgelegten Obergrenze für den Haftkoeffizi-

enten kann dieses Radikal vernachlässigt werden.

Dagel et al. [1996] führten massenspektrometrische Messungen an einem kapazitiv gekoppelten

RF-Plasma durch. Die Prozeßparameter waren 2,4–10,4 sccm CH4-Fluß, 0–50 W und 4 Pa. Die

Ergebnisse werden in Abhängigkeit von der Verarmung an CH4 angegeben. Mit der Annahme, daß

gleiche Werte von Emean unabhängig von der Apparatur zu gleichen Verarmungen führen, ergibt

sich der von Dagel et al. untersuchte Bereich von Emean zu 1–110 eV. Das Ergebnis dieser Arbeit ist,

daß das Wachstum zu einem sehr großen Teil durch C2H, bei Annahme eines Haftkoeffizienten von

1, erklärt werden kann. Nur bei sehr geringen und sehr hohen CH4-Verarmungen mit Emean < 10

eV oder Emean > 100 eV ist dies nicht mehr möglich. Die Autoren vernachlässigen in ihrer Studie

Ionen als mögliche Precursoren. Weiterhin geben sie eine Abschätzung des Verzweigungsverhält-
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nisses für CH4 bei der elektronenstoßinduzierten Dissoziation an: die Dissoziation zu CH3 findet

demnach mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,68, die zu CH2 oder CH mit einer Wahrscheinlichkeit

von 0,32 statt (vgl. das in der vorliegenden Arbeit verwendete Verzweigungsverhältnis in Tab. 5.4,

S. 51). Die Bildung von C wird nicht berücksichtigt. Es werden als Verlustkanäle für CH2 und CH

allerdings nur Gasphasenreaktionen in Betracht gezogen. Die Möglichkeit eines Beitrages dieser

Spezies zur Deposition wird vernachlässigt.

Die Ergebnisse von Dagel et al. decken sich in weiten Teilen mit den Ergebnissen der vorliegen-

den Arbeit und unterstützen die hier genannten Hypothesen. Da sie allerdings weder Ionen noch

CHy-Radikale berücksichtigen, können sie das Schichtwachstum nur in einem Parameterbereich,

der 10 eV< Emean < 100 eV entspricht, erklären.

Ergebnis: Die in dieser Arbeit vorgeschlagenen Hypothesen zu den Wachstums-precursoren

werden durch mehrere Arbeiten in der Literatur gestützt. Dem Autor ist keine Arbeit über Wachs-

tumsprecursoren bekannt, deren Ergebnisse im Widerspruch zu diesen Hypothesen steht. Ausge-

nommen sind Arbeiten mit unrealistisch hohen Annahmen für Haftkoeffizienten von CH2, CH3

oder C2H5, wie es in einigen älteren Arbeiten der Fall war.

6.3 Schichteigenschaften

Die Härte und der Wasserstoffgehalt von a-C:H-Schichten hängen hauptsächlich von der Energie

der auf das Substrat auftreffenden Ionen ab. Es zeigen sich allerdings auch Abhängigkeiten vom

Quellgas (vgl. z. .B [SCHWARZ-SELINGER et al. 1999]). Letzteres bedeutet, daß auch die Gaspha-

senzusammensetzung eine Rolle spielt, so daß die Schichteigenschaften neben einer Abhängigkeit

von der Self-Bias-Spannung auch eine Abhängigkeit von Emean zeigen sollten.

Schwarz-Selinger [1996] hat gezeigt, daß der Brechungsindex einer Schicht eng mit ihrem Was-

serstoffgehalt korreliert. In Abb. 6.6a ist der Verlauf des Brechungsindex bei verschiedenen Self-

Bias-Spannungen in Abhängigkeit von Emean gezeigt. Die gezeigten Messungen wurden durchge-

führt bei Plasma-On-Zeiten von 0,25–5 ms, CH4-Flüssen von 5–70 sccm, absorbierten Leistungen

von 250–400 W und Drücken von 2 und 10 Pa. Die Messungen zeigen keine explizite Abhän-

gigkeit von Quellgasfluß, absorbierter Leistung oder Pulsparametern, sondern nur von Emean und
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Abbildung 6.6: a) 1. Brechungsindex in Abhängigkeit von Emean (durchgezogene Linien) 2. die in

der Schicht dissipierte Energie der Ionen, bezogen auf die Zahl der eingebauten C-Atome, für

eine Self-Bias-Spannung von 130 V (strichpunktierte Linie). Plasmaparameter: 5–70 sccm, 250–

400 W, τon 0,25–5 ms. Näheres s. Text. b) Verhältnis von auftreffenden Ionen zu eingebauten

C-Atomen pro Puls.

der anliegenden Self-Bias-Spannung. Zur besseren Übersichtlichkeit sind daher die Messungen

in Abb. 6.6a nur nach der Self-Bias-Spannung unterschieden. Die Messungen mit ähnlicher Self-

Bias-Spannung von nur wenigen Volt Unterschied wurden zur Führung für das Auge mit durchge-

zogenen Linien verbunden.

Wie zu erkennen, ändert sich der Wert des Brechungsindex nicht nur mit der Self-Bias-

Spannung, sondern auch deutlich mit Emean. Bei sehr niedrigen Self-Bias-Spannungen unter ca.

20 V zeigt er ein leichtes Maximum bei Emean ≈ 20 eV. Bei Self-Bias-Spannungen im Bereich von

40–90 V ist der Brechungsindex für Emean < 20 eV konstant und steigt im darüberliegenden Be-

reich an. Je höher dabei die Self-Bias-Spannung, desto eher setzt der Anstieg ein und desto stärker

ist er. Bei Spannungen im Bereich um 130 V ist ein sehr schwaches Minimum bei Emean ≈ 10 eV

zu erkennen. Für größere Werte von Emean folgt ein Anstieg, der ein Maximum bei etwa 100 eV

zeigt. Die Messungen bei Self-Bias-Spannungen um 190 V zeigen ein stärkeres Minimum eben-
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falls bei etwa 10 eV, dem ein stark ausgeprägtes Maximum bei Emean ≈ 50 eV folgt. Für weiter

steigende Werte für Emean nimmt der Brechungsindex wieder ab.

Die Tatsache, daß der Wasserstoffgehalt der Schichten mit zunehmender Ionenenergie ab-

nimmt und damit der Brechungsindex steigt, wird zurückgeführt auf Bindungsbrüche zwischen

H- und C-Atomen. Ein typischer Wert für die dabei aufzuwendende Bindungsenergie ist etwa

4–5 eV [HOPF 2003]. Durch jedes Ion wird im Mittel eine Energie, die der Summe aus Self-Bias-

Spannung und Plasmapotential entspricht, in der Schicht deponiert. Je energiereicher die Ionen

sind, umso mehr Bindungen können im Mittel durch die pro Ion eingebrachte Energie gebrochen

werden. Weiterhin wird im Mittel umso mehr Energie pro eingebautem C-Atom in der Schicht de-

poniert, je höher das Verhältnis von auftreffenden Ionen zu eingebauten C-Atomen ist. Zwei durch

C-H-Bindungsbrüche in der Schicht gebildete H-Atome können dann zu einem Molekül kombi-

nieren und aus der Schicht ausdiffundieren. Dieser Mechanismus ist z. B. in Arbeiten von Jacob

und Hopf näher untersucht [JACOB 1998, HOPF 2003].

Hier soll nur die Variation des Brechungsindex mit Emean betrachtet werden. Dazu wird die

Ionenfluenz pro Puls in Beziehung zum Schichtwachstum pro Puls gesetzt und zunächst die Zahl

der Ionen bestimmt, die pro eingebautem C-Atom auf die Schicht auftreffen. Dies ist in Abb. 6.6b

gezeigt. Diese Zahl der auftreffenden Ionen pro eingebautem C-Atom erreicht ein Minimum bei

Emean ≈ 20 eV, bevor sie dann zu höheren Werten sehr stark ansteigt. Das Minimum liegt bei

dem Wert von Emean, an dem das Maximum in der Deposition pro Puls auftritt. Der Anstieg wird

verursacht durch die starke Abnahme der Deposition bei hohen Werten von Emean.

Diese pro eingebautem C-Atom durch Ionen in der Schicht deponierte Energie Edep ist als dicke,

strichpunktierte Linie in Abb. 6.6a für eine Self-Bias-Spannung von 130 V eingezeichnet. Als

Plasmapotential wurden hierbei konstant 15 V angenommen. Wie man sieht, fällt das Minimum

der deponierten Energie mit dem Minimum im Brechungsindex zusammen, und zwar sowohl bei

den Verläufen des Brechungsindex für eine Self-Bias-Spannung von 130 V als auch bei 190 V.

Hier liegt auch das Maximum in der Deposition pro Puls, so daß die Ionenenergie auf die meisten

C-Atome verteilt wird. Die deponierte Energie wird mit der Self-Bias-Spannung größer, so daß

ab Self-Bias-Spannungen von etwa 130 V der Anstieg der deponierten Energie von Emean = 20 eV

hin zu niedrigeren Werten ausreicht, um den Brechungsindex merklich zu erhöhen. Bei niedrigeren

Werten der Self-Bias-Spannung ist dies nicht mehr ausreichend. Für Werte der Self-Bias-Spannung
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6.4 Bedeutung des Parameters Emean

ab etwa 45 V aufwärts ist der Einfluß des starken Anstiegs von Edep zu hohen Werten von Emean

im Brechungsindex sichtbar.

Bei den niedrigsten Werten der Self-Bias-Spannung, bei denen gemessen wurde, etwa 20

V, erkennt man hingegen bei Emean ≈ 20 eV kein Minimum im Brechungsindex, sondern ein

Maximum. Bei diesen Messungen ist die Ionenenergie offenbar zu gering, um einen sichtba-

ren Einfluß zu besitzen. Hier wird der Brechungsindex merklich von der Zusammensetzung der

Wachstumsprecursoren beeinflußt. Es ist bekannt, daß Schichten, die zum großen Teil durch

mehrfach ungesättigte Kohlenwasserstoffradikale wie z. B. C2H wachsen, einen höheren Bre-

chungsindex aufweisen, als Schichten die aus gesättigten Radikalen wie z.B. CH3 gebildet wer-

den [SCHWARZ-SELINGER et al. 1999, DE GRAAF et al. 1999]. Bei dieser Meßkurve ist der Bre-

chungsindex im Bereich von Emean am höchsten, in dem das Wachstum am stärksten von C2H

getragen wird.

Bei hohen Werten für Emean und Self-Bias-Spannung fällt der Brechungsindex deutlich. Dieser

Abfall kann mit der dann zunehmenden Wasserstoffimplantation erklärt werden. Diese wird be-

günstigt durch den Anstieg der Fluenz von Wasserstoffionen bei hohen Werten von Emean und der

zunehmenden Ionenenergie.

6.4 Bedeutung des Parameters Emean

Das dem Parameter Emean zugrundeliegende Konzept der pro zugeführtem Quellgasmolekül dis-

sipierten Energie hat sich in dieser Arbeit als äußerst nützlich erwiesen. Dadurch konnten Mes-

sungen, die einen sehr großen Parameterbereich überstreichen, miteinander verglichen werden.

Emean stellt einen einfachen makroskopischen Parameter dar, der ausreicht, um die Plasmachemie

eindeutig zu charakterisieren.

Dieses Konzept ist nicht nur auf CH4 als Quellgas oder gepulste RF-Entladungen beschränkt.

Yasuda und Hirotsu [1978] haben einen ähnlichen Parameter zur Beschreibung der Deposition

eingeführt. Die Autoren bezeichnen ihn als W/FM-Faktor, inzwischen wird er i. allg. als Yasuda-

Parameter bezeichnet:

W/FM =
P

Φ ·M =
Emean

M
, (6.8)
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Kapitel 6 Diskussion der Ergebnisse

mit M als der Molekülmasse des Quellgases. Für viele verschiedene Quellgase, wie z.B. CH4,

C2H2, TMDSO (Tetramethyldisiloxan) oder Tetrafluorethylen weisen die Kurven der Depositions-

rate eine ähnliche Form auf, wenn man die Depositionsrate in Abhängigkeit von diesem Parameter

aufträgt [SHARMA und YASUDA 1983].

Wagner [2001] diskutiert auf der Basis von chemischen Quasigleichgewichtszuständen Ähnlich-

keitsprinzipien in plasmachemischen Prozessen. Er benutzt einen zu Emean ähnlichen Parameter R

mit

R =
P · τres

p ·V =
Emean

kB ·T (6.9)

welcher durch die Normierung auf die thermische Energie der Teilchen dimensionslos wird.

Wagner führt als Beispiele für die Anwendung dieses Parameters die Analyse der Gasphasen-

zusammensetzung in kontinuierlichen CO2- und CH4-Entladungen bei Drücken zwischen 400 und

1000 Pa und Variation der Gasflüsse bzw. der Leistung an.

In der vorliegenden Arbeit wurde Emean weder auf die Molekülmasse wie bei Yasuda noch auf

die thermische Energie wie bei Wagner normiert. Die Normierung auf die Masse bringt keine

Vorteile, wenn nicht verschiedene Quellgase verglichen werden. Die von Wagner angegebene Nor-

mierung auf die thermische Energie der Quellgasmoleküle bringt hier ebenfalls keine Vorteile,

da sich die Gastemperatur bei Prozeßparametervariation kaum ändert und nicht stark über die

Raumtemperatur erhöht (� 100◦ C), bedingt durch den geringen Druck von wenigen Pa. Wei-

terhin überdecken diese Normierungen den direkten Zusammenhang zwischen dem Einsetzen der

Quellgasverarmung und Emean (vgl. Abb. 5.5, S. 46).

Das Konzept der mittleren pro Quellgasmolekül dissipierten Energie ist also für alle Quellgase

anwendbar, genauso wie die von Yasuda und Wagner benutzten Parameter. Da kontinuierliche Ent-

ladungen als gepulste Entladungen mit dem Duty-Cycle 100% angesehen werden können, ist es

auf sehr einfache Art möglich, gepulste Entladungen mit kontinuierlich betriebenen zu vergleichen.

Da außerdem die Art der Energiezufuhr ins Plasma nicht in die Bestimmung von Emean eingeht,

ist die Art der Plasmaerzeugung belanglos für die Verwendung des Parameters. Wichtig ist jedoch

die Effizienz der Einkopplung, um vom Prozeßparameter „abgegebene Generatorleistung“ zu der

für die Bestimmung von Emean wichtigen „absorbierten Leistung“ zu gelangen. Diese Effizienz ist

nicht immer leicht anzugeben. Insbesondere wenn noch weitere Prozeßgase, wie z. B. Ar in Sput-
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6.5 Vorschläge für weitere Untersuchungen

terquellen, hinzukommen, wird die Situation schwer zu analysieren, da diese Prozeßgase ebenfalls

angeregt oder ionisiert werden, bzw. chemischen Reaktionen unterliegen können. Diese Kompli-

kation kann jedoch umgangen werden: durch Bestimmung der Verarmung des Quellgases in einer

bestimmten Apparatur in Abhängigkeit von der Generatorleistung läßt sich die Einkoppeleffizienz

der verwendeten Apparatur relativ zu anderen Apparaturen bestimmen. Die absolute Effizienz kann

ggf. durch Vergleich der Verarmungskurve mit der in Apparaturen mit bekannter Einkoppeleffizi-

enz ermittelt werden. Eine weitere Möglichkeit ist der Vergleich des Wertes von Emean, bei dem

die Verarmung einsetzt mit der Dissoziationsschwelle des Quellgases. Damit ist es auf einfache Art

möglich, verschiedene Apparaturen hinsichtlich ihrer Energieeffizienz zu untersuchen, unabhängig

von ihrem speziellen Aufbau.

6.5 Vorschläge für weitere Untersuchungen

Das in dieser Arbeit vorgestellte Konzept der mittleren Energie pro Quellgasmolekül hat sich als

sehr hilfreich erwiesen für die Analyse des Prozesses. Da es ein sehr universelles Konzept dar-

stellt, sollte seine Anwendung auch auf andere Plasmaprozesse übertragen und auf seine jeweilige

Nützlichkeit geprüft werden.

Die Aussage über die Zusammensetzung des Schichtwachstums hängt direkt von der Kenntnis

der Absolutflüsse der verschiedenen Teilchen auf das Substrat ab. Der wichtigste Punkt, um die in

dieser Arbeit aufgestellten Hypothesen unmittelbar zu überprüfen, wäre daher eine Verbesserung

des experimentellen Aufbaus, um die quantitative Bestimmung von CH- und C2H-Radikaldichten

vor der Probenoberfläche zu ermöglichen. Um dieses massenspektrometrisch zu erreichen, ist ei-

ne deutliche Verbesserung des Saugvermögens am Ort des Ionisators des Plasmamonitors nötig.

Andere sehr empfindliche und quantifizierbare Möglichkeiten zum Nachweis von CH- und C2H-

Radikalen sind Methoden der optischen Spektroskopie, wie z.B. TALIF (Two photon Absorption

Light Induced Fluorescence), TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy) oder CRD

(Cavity Ring-Down Spectroscopy).

83



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Deposition von a-C:H-Schichten mit einem gepulstem CH4-Plasma un-

tersucht. Dabei wurde ein induktiv gekoppeltes Plasma benutzt. Zur Steuerung der Energie der auf

das Substrat treffenden Ionen wurde mittels eines zweiten RF-Generators eine Self-Bias-Spannung

an den Substrathalter angelegt.

Mittels zeitaufgelöster Neutralteilchenmassenspektrometrie wurde gezeigt, daß die Dichten der

stabilen Spezies im Unterschied zu den Radikaldichten über einen weiten Pulsparameter-Bereich

als quasistationär angesehen werden können. Weiter wurde gezeigt, daß in dieser Apparatur CH3-

Radikale hauptsächlich durch Wandstöße und nicht durch Volumenrekombination verlorengehen,

obwohl die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit bei den verwendeten Prozeßparametern nur im

Bereich β ≈ 5 ·10−3 liegt.

Weiterhin wurden mittels quantitativer Ionen- und Neutralteilchenmassenspektrometrie sowie

Echtzeit-in-situ-Ellipsometrie die Dichten der stabilen Neutrale in der Gasphase, die Dichten der

Radikale CH3 und CH2, die Ionenfluenzen pro Plasmapuls aufs Substrat und die Zahl der pro Plas-

mapuls in die deponierte Schicht eingebauten Kohlenstoffatome bestimmt. Der aus absorbierter

Leistung P, Duty-Cycle d.c. und Quellgasfluß Φ bestehende Parameter

Emean =
P ·d.c.

Φ

stellt die mittlere pro Quellgasmolekül dissipierte Energie dar. Es zeigte sich, daß dieser Parameter

die Messungen eindeutig charakterisiert. Damit konnten Messungen bei unterschiedlichen Prozeß-

parametern einfach miteinander verglichen werden. Dieser Parameter ist für die Analyse der Mes-

sungen von den Neutralgaszusammensetzungen, der Radikaldichten, der Ionenfluenzen pro Puls
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und der Schichtdeposition pro Puls sehr wichtig. Damit konnten die in der Einleitung aufgestellten

Fragen beantwortet werden:

Wie ändert sich die Plasmachemie durch die Pulsung? Wie ändert sich die Schichtdeposi-

tion durch die Pulsung?

Die Gasphasenzusammensetzung zeigt einen eindeutigen Zusammenhang mit Emean. Solange

Emean konstant bleibt, bleibt auch die Gasphasenzusammensetzung und die Schichtdeposition pro

Puls konstant. Die Pulsfrequenz hat hierbei keine Bedeutung. Mit zunehmenden Werten von Emean

steigt die Umsetzung des Quellgases, die CH4-Dichte nimmt ab und die H2-Dichte steigt an. Die

Dichten der C2er-, C3er- und C4er-Kohlenwasserstoffe durchlaufen ein Maximum.

CH3 weist die höchste Radikaldichte auf, jedoch sind auch die weiteren Dissoziationsproduk-

te von CH4 nicht zu vernachlässigen. Da der dominante Erzeugungskanal für alle Radikale im

Plasma die elektronenstoßinduzierte direkte Dissoziation eines Muttermoleküls ist, gilt für alle

Radikaldichten die gleiche Abhängigkeit von Emean wie für die jeweilige Muttermoleküldichte.

Die Ionenfluenzen pro Puls zeigen keine große Variation mit Emean, steigen allerdings für Wer-

te von Emean > 50 eV an. Der Grund ist im abnehmenden Kammerdruck zu suchen. Dieser sinkt

ab, da die Gasphasenzusammensetzung für diese Werte von Emean durch H2 dominiert wird, wel-

ches von der verwendeten Turbopumpe besser gepumpt wird. Bei geringerem Druck steigt die

Elektronentemperatur und damit die Ionisierungsrate und die Ionenfluenz auf die Oberfläche. Die

Zusammensetzung des Ionenflusses ändert sich in Abhängigkeit von Emean analog zur Neutralgas-

zusammensetzung. Für den Fall geringer Verarmung (Emean < 10 eV), wird der Ionenfluß dominiert

durch direkt aus CH4 gebildete Ionen und durch Reaktionsprodukte dieser Ionen mit CH4. Im Be-

reich von Emean zwischen 10 und 100 eV dominieren direkte Ionen der C2er-Kohlenwasserstoffe

und die Reaktionsprodukte dieser Ionen mit stabilen Neutralteilchen. Ebenso wie die H2-Dichte

steigt auch der Anteil der Wasserstoffionen mit Emean stark an.

Die Schichtdeposition pro Puls zeigt ebenfalls einen eindeutigen Zusammenhang mit Emean und

durchläuft ein Maximum bei Emean ≈ 20 eV. Zu höheren Werten fällt die Deposition stark ab. Dies

liegt an der zunehmenden Verarmung der Gasphase an Kohlenstoff. Durch Normierung der De-

positionsraten auf den jeweiligen Quellgaszufluß erhält man die Einbauwahrscheinlichkeit für ein

Quellgasmolekül in die Schicht. Damit ergibt sich ein Maß für die Effizienz der Quellgasnutzung
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Kapitel 7 Zusammenfassung

in Abhängigkeit von Emean. Diese steigt zunächst mit zunehmendem Emean stark an und sättigt

schließlich für Emean > 100 eV.

Mit den gewonnenen quantitativen Werten für Neutralgasdichten und Kohlenstoffeinbau in die

Schicht konnte eine globale Kohlenstoffbilanz aufgestellt werden. Mit der Annahme eines kon-

stanten Wasserstoffgehalts der Schichten konnte auch eine entsprechende Wasserstoffbilanz erstellt

werden. Diese Bilanzen sind sehr gut erfüllt.

Was sind die wichtigsten Wachstumsprecursoren? Durch einen quantitativen Vergleich zwi-

schen den auf das Substrat auftreffenden Teilchenfluenzen, multipliziert mit dem jeweiligen Haft-

koeffizienten, mit dem Schichtwachstum pro Puls wurden die dominanten Wachstumsprecursoren

identifiziert. Es zeigt sich, daß der Beitrag von CH3-Radikalen über den gesamten untersuchten Be-

reich der Prozeßparameter vernachlässigbar ist. Der jeweils dominante Wachstumsprecursor hängt

jedoch von Emean ab.

1. Im Bereich Emean < 10 eV wird das Wachstum getragen durch CH- und C-Radikale, die

direkt aus dem Quellgas gebildet werden. Die Wachstumsbeiträge von CH2 und CH3 können

wegen ihres geringen Haftkoeffizienten vernachlässigt werden.

2. Im Bereich 10 eV< Emean < 100 eV erreichen die Dichten der höheren Kohlenwasserstoffe

ihr Maximum, während die Verarmung von CH4 einsetzt. Die aus C2H2 gebildeten C2H-

Radikale tragen am meisten zum Schichtwachstum bei, auch C2H3 hat noch einen signifi-

kanten Anteil.

3. Im Bereich Emean > 100 eV sind die Dichten aller stabilen Kohlenwasserstoffe in der Gas-

phase gering. Die Bedeutung von Radikalen als Precursoren für die Schichtbildung nimmt

ab und der Beitrag der Ionen wird wichtig. Das Schichtwachstum pro Puls ist gering im

Vergleich zum Wachstum bei niedrigeren Werten von Emean.

Das Schichtwachstum weist eine deutliche Druckabhängigkeit auf. Bei 10 Pa ist das Wachstum

für Emean < 30 eV deutlich niedriger als bei 2 Pa. Bei höheren Werten von Emean ist kein Unter-

schied mehr erkennbar. Der Grund hierfür liegt in den unterschiedlichen Wachstumsprecursoren

in den verschiedenen Bereichen von Emean. Die bei niedrigen Werten wichtigen CH-Radikale wei-

sen einen um zwei Größenordnungen höheren Reaktionsratenkoeffizienten mit CH4 auf als C2H-
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Radikale. Daher ist die Druckabhängigkeit für die CH-Dichte sehr viel stärker ausgeprägt als für

die C2H-Dichte.

Die in dieser Arbeit gefundenen Wachstumsprecursoren und ihre Abhängigkeit von Emean wurde

mit verschiedenen Arbeiten in der Literatur verglichen, indem die dort verwendeten Prozeßpara-

meter in ihre entsprechenden Emean-Werte umgerechnet wurden. Dieser Vergleich bestätigte die

Ergebnisse dieser Arbeit.

Wie ändern sich die Schichteigenschaften bei Variation der Pulsparameter? Die Schichtei-

genschaften werden hauptsächlich durch die Ionenenergie bestimmt. Bei niedrigen Ionenenergi-

en (Self-Bias-Spannung < 30 V) zeigt sich ein leichter Anstieg des Brechungsindexes, wenn die

Fluenz an C2H-Radikalen am höchsten ist. Mit zunehmender Ionenenergie steigt der Brechungs-

index, auch die Abhängigkeit von Emean ändert sich. Wenn das Verhältnis von den pro Puls auf das

Substrat treffenden Ionen zu den pro Puls eingebauten C-Atomen gering ist, sinkt auch der Bre-

chungsindex und umgekehrt. Dies führt zu einem Minimum des Brechungsindex bei Werten von

Emean, bei denen das Wachstum pro Puls am größten ist. Mit zunehmender Ionenenergie wird der

Effekt der Wasserstoffimplantation wichtiger, was sich in einer Verringerung des Brechungsindex

niederschlägt. Dies gilt nur für große Werten von Emean, bei denen die Fluenz an Wasserstoffionen

groß wird.

Die Ergebnisse dieser Arbeit besitzen auch große Bedeutung für die praktische Anwendung. Der

Parameter Emean hat sich als sehr nützlicher Parameter zur Darstellung der Messungen erwiesen,

für die Gasphase, das Schichtwachstum und die Schichteigenschaften. Damit kann der für Plasma-

experimente typische große Parameterraum effektiv reduziert werden und es wird möglich, Mes-

sungen mit vielen unterschiedlichen Prozeßparametern einfach miteinander zu vergleichen. Dieser

Parameter besitzt den Vorteil, daß er einfach zu bestimmen und prinzipiell für alle Entladungsarten

und Quellgase geeignet ist. Damit können auch in der Anwendung befindliche Plasmaprozesse in

Abhängigkeit von Emean charakterisiert und optimiert werden.
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Anhang A

Ratenkoeffizienten für Radikalreaktionen

In diesem Abschnitt sind Ratenkoeffizienten k für Reaktionen von H- und CxHy-Radikalen mit

Kohlenwasserstoffen angegeben. Sie wurden aus verschiedenen Quellen zusammengetragen. Sie

gelten für Gasphasenreaktionen und sind auf 300 K bezogen, falls eine Temperaturabhängigkeit

angegeben war. Reaktionen, die einen Dreikörperstoß voraussetzen, wurden wegen des geringen

Druckes während der Entladungen nicht aufgeführt. Jede der nachfolgenden Tabellen führt die Re-

aktionen eines bestimmten Radikals mit stabilen Molekülen und Radikalen auf. Reaktionen ver-

schiedener Radikale miteinander sind in beiden Edukt-Tabellen eingetragen. Die Reaktion von CH

mit CH3 ist also sowohl in der Tabelle für die Reaktionen mit CH als auch in der Tabelle für Reak-

tionen mit CH3 eingetragen. Es wurden als Edukte CxHy-Moleküle mit 0 ≤ x ≤ 2 berücksichtigt.
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Nr. Reaktion k (cm−3s−1) Quelle

Reaktionen mit H

A1 H+CH→C+H2 1,8 ·10−10 [LARSON et al. 1999]

A2 H+CH2 →CH+H2 2,0 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

A3 H+CH3 →CH2+H2 1,0 ·10−22 [BAULCH et al. 1992]

A4 H+CH3 →CH4 7,0 ·10−12 [KLINE et al. 1989]

A5 H+CH4 →CH3+H2 8,3 ·10−19 [BAULCH et al. 1992]

A6 H+C2H→C2+H2 8,6 ·10−32 [FINCKE et al. 2002]

A7 H+C2H→C2H2 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

A8 H+C2H2 →C2H+H2 5,4 ·10−31 [BAULCH et al. 1992]

A9 H+C2H3 →C2H2+H2 2,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

A10 H+C2H4 →C2H3+H2 1,2 ·10−20 [BAULCH et al. 1992]

A11 H+C2H5 →CH3+CH3 6,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

A12 H+C2H5 →C2H4+H2 2,0 ·10−12 [LARSON et al. 1999]

A13 H+C2H5 →C2H6 6,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

A14 H+C2H6 →C2H5+H2 4,9 ·10−17 [FINCKE et al. 2002]

Reaktionen mit C

B1 C+CH→C2+H 3,3 ·10−10 [LARSON et al. 1999]

B2 C+CH2 →C2H+H 8,3 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

B3 C+CH3 →C2H2+H 8,3 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

Reaktionen mit CH

C1 CH+H→C+H2 1,8 ·10−10 [LARSON et al. 1999]

C2
CH+H2 →CH3

6,8 ·10−13 [BAULCH et al. 1992]→CH2+H

C3 CH+C→C2+H 3,3 ·10−10 [LARSON et al. 1999]

C4 CH+CH→C2H+H 2,5 ·10−10 [LARSON et al. 1999]

C5 CH+CH→C2H2 2,0 ·10−10 [HEINTZE et al. 2002]

C6 CH+CH2 →C2H2+H 6,6 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

C7 CH+CH3 →C2H3+H 5,0 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

C8 CH+CH4 →C2H4+H 1,0 ·10−10 [TACHIBANA et al. 1984]
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Nr. Reaktion k (cm−3s−1) Quelle

Reaktionen mit CH (Fortsetzung)

C9 CH+C2H2 →C3H2+H 1,8 ·10−11 [FRENKLACH und WANG 1991]

C10 CH+C2H2 → Produkte 4,3 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

C11 CH+C2H4 → Produkte 3,9 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

C12 CH+C2H6 → Produkte 2,8 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

Reaktionen mit CH2

D1 CH2+H→CH+H2 2,0 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

D2 CH2+H2 →CH3+H 1,2 ·10−10 [BAULCH et al. 1992]

D3 CH2+C→C2H+H 8,3 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

D4 CH2+CH→C2H2+H 6,6 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

D5 CH2+CH2 →C2H4 1,7 ·10−12 [HEINTZE et al. 2002]

D6 CH2+CH2 →C2H2+H2 5,3 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

D7 CH2+CH2 →CH3+CH 2,3 ·10−17 [FINCKE et al. 2002]

D8 CH2+CH3 →C2H4+H 7,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

D9
CH2+CH4 →CH3+CH3

1,7 ·10−11 [TACHIBANA et al. 1984]→C2H4+H2

D10 CH2+C2H→C2H2+CH 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

D11 CH2+C2H2 →C3H3+H 2,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

D12 CH2+C2H3 →C2H2+CH3 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

D13 CH2+C2H6 →C2H5+CH3 2,2 ·10−17 [FINCKE et al. 2002]

Reaktionen mit CH3

E1 CH3+H→CH2+H2 1,0 ·10−22 [BAULCH et al. 1992]

E2 CH3+H→CH4 7,0 ·10−12 [KLINE et al. 1989]

E3 CH3+H2 →CH4+H 9,6 ·10−21 [BAULCH et al. 1992]

E4 CH3+C→C2H2+H 8,3 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

E5 CH3+CH→C2H3+H 5,0 ·10−11 [LARSON et al. 1999]

E6 CH3+CH2 →C2H4+H 7,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

E7 CH3+CH3 →C2H4+H2 7,7 ·10−32 [FINCKE et al. 2002]

E8 CH3+CH3 →C2H5+H 7,2 ·10−21 [FINCKE et al. 2002]
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Nr. Reaktion k (cm−3s−1) Quelle

Reaktionen mit CH3 (Fortsetzung)

E9 CH3+CH3 →C2H6 4,4 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

E10 CH3+C2H2 →CH4+C2H 7,6 ·10−26 [FINCKE et al. 2002]

E11 CH3+C2H3 →CH4+C2H2 6,5 ·10−13 [FINCKE et al. 2002]

E12 CH3+C2H4 →CH4+C2H3 5,4 ·10−20 [BAULCH et al. 1992]

E13 CH3+C2H5 →CH4+C2H4 1,9 ·10−12 [BAULCH et al. 1992]

E14 CH3+C2H5 →C3H8 4,7 ·10−11 [TSANG und HAMPSON 1986]

E15 CH3+C2H6 →CH4+C2H5 7,0 ·10−21 [BAULCH et al. 1992]

Reaktionen mit C2

F1 C2+H2 →C2H+H 1,7 ·10−16 [LARSON et al. 1999]

Reaktionen mit C2H

G1 C2H+H→C2+H2 8,6 ·10−32 [FINCKE et al. 2002]

G2 C2H+H→C2H2 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

G3 C2H+H2 →C2H2+H 1,4 ·10−13 [BAULCH et al. 1992]

G4 C2H+CH2 →C2H2+CH 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

G5 C2H+CH4 →C2H2+CH3 1,3 ·10−12 [FINCKE et al. 2002]

G6 C2H+C2H→C2H2+C2 3,0 ·10−12 [FINCKE et al. 2002]

G7 C2H+C2H2 →C4H2+H 5,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

G8 C2H+C2H3 →C2H2+C2H2 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

G9 C2H+C2H4 →C4H4+H 2,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

G10 C2H+C2H5 →C2H2+C2H4 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

G11 C2H+C2H6 →C2H2+C2H5 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]
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Anhang A Ratenkoeffizienten für Radikalreaktionen

Nr. Reaktion k (cm−3s−1) Quelle

Reaktionen mit C2H3

H1 C2H3+H→C2H2+H2 2,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

H2 C2H3+H2 →C2H4+H 4,1 ·10−15 [LARSON et al. 1999]

H3 C2H3+CH2 →C2H2+CH3 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

H4 C2H3+CH3 →CH4+ C2H2 6,5 ·10−13 [FINCKE et al. 2002]

H5 C2H3+C2H→C2H2+C2H2 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

H6 C2H3+C2H2 →C4H5 6,1 ·10−16 [FINCKE et al. 2002]

H7 C2H3+C2H2 →C4H4+H 7,8 ·10−16 [FRENKLACH und WANG 1991]

H8 C2H3+C2H3 →C2H2+C2H4 1,6 ·10−12 [FINCKE et al. 2002]

H9 C2H3+C2H3 →C4H5+H 6,1 ·10−16 [FINCKE et al. 2002]

H10 C2H3+C2H4 →C4H6+H 3,7 ·10−15 [FRENKLACH und WANG 1991]

Reaktionen mit C2H5

J1 C2H5+H→CH3+CH3 6,0 ·10−11 [BAULCH et al. 1992]

J2 C2H5+H→C2H4+H2 2,0 ·10−12 [LARSON et al. 1999]

J3 C2H5+H→C2H6 6,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

J4 C2H5+CH3 →CH4+C2H4 1,9 ·10−12 [BAULCH et al. 1992]

J5 C2H5+CH3 →C3H8 4,7 ·10−11 [TSANG und HAMPSON 1986]

J6 C2H5+C2H→C2H2+C2H4 3,0 ·10−11 [FINCKE et al. 2002]

J6 C2H5+C2H2 →C2H6+C2H 3,7 ·10−30 [FINCKE et al. 2002]

J7 C2H5+C2H5 →C2H4+C2H6 2,4 ·10−12 [BAULCH et al. 1992]

J8 C2H5+C2H5 →C4H10 1,8 ·10−11 [TSANG und HAMPSON 1986]
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