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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, in der Vielzahl reaktiver Teilchen in gepulsten Methanplasmen die wich-
tigsten Wachstumsprecursoren, d.h. zur Schichtbildung beitragende Teilchenspezies, fur amorphe
Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) zu identifizieren. Dazu werden in einem induktiv
gekoppelten Plasma (ICP) die ProzeRparameter Druck, Quellgasflul3, 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 wahrend der
Deposition in situ und in Echtzeit mit einem Ellipsometer gemessen. Die Neutralgasdichten, Radi-
kaldichten und lonenfliisse auf das Substrat werden mittels eines Neutralgasmassenspektrometers
bzw. Plasmamonitors erfafdt. Alle Messungen werden, so weit méglich, absolut quantifiziert.
Zunachst werden mittels zeitaufgeloster Massenspektrometrie die Abklingzeiten der stabilen
Neutralteilchen und der Radikale in der Plasma-Off-Zeit bestimmt. Die fir die stabilen Teilchen
mafgebliche Abpumpzeitkonstante liegt fur die verwendeten Prozel3parameter im Bereich von
0,5-2 s. Die Abklingzeit fir ChtRadikale liegt im Bereich einiger 10 ms.
Zum Vergleich der MelRergebnisse wird der Parameter der mittleren, pro Quellgasmolekdl dissi-
pierten Energi€mean= P-d.c./® eingefuhrt, worinP der absorbierten Leistund,c. dem Duty-
Cycle und® dem Quellgasflul3 entspricht. Es wird gezeigt, dalR dieser Parameter alle Messungen
eindeutig beschreibt. Durch die Auftragung des Schichtwachstums, der Gasdichten und der Flu-
enzen in Abhangigkeit vomean kbnnen Messungen mit mehreren voneinander verschiedenen
Prozel3parametern miteinander verglichen werden. Es werden die Gasdichtegthjidtdlekile
mit 0 < x < 4 bestimmt und die Dichten der Radikale €thd CH sowie die Fliisse der,&l-
lonen mit einer Masse von 1-75 amu gemessen. Durch Vergleich der absoluten Gasdichten mit der

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

IDiese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Mai 2004 bei der Universitét Bayreuth einge-

reicht wurde.



Aus der gemessenen @Hichte werden fir die Radikale C, CH, Gkind CH; die Fluenzen
pro Puls auf das Substrat bestimmt. Aus den Dichten v, CCoH4 und GHg werden die Flu-
enzen der Radikale £, C;H3 und GHs auf das Substrat abgeleitet. Der Wachstumsbeitrag der
verschiedenen Radikale und der lonen wird durch Multiplikation der Fluenzen mit dem jeweiligen
Haftkoeffizienten abgeleitet. Dieser Wachstumsbeitrag wird dann mit dem Schichtwachstum pro
Puls verglichen. Damit wird gezeigt, dal? die Beitrdge vors@Hd CH zum Schichtwachstum
Uber den gesamten untersuchten Parameterbereich unbedeutend sind. Der jeweilige Hauptwachs-
tumsprecursor andert sich niitfean FUr Emean< 10 eV ist er CH. Im Bereich 10 eV Eqean<
100 eV ist der Beitrag von £ dominant. FlrEnean> 100 eV wird neben ¢H auch der Bei-
trag der GHy-lonen wichtig. Durch Erhdhung des Druckes kénnen die Wachstumsbeitrage von
leicht mit dem Quellgas reagierenden Teilchen, wie z. B. CH, unterdriickt werden: Sie gehen durch
Reaktionen in der Gasphase verloren und kénnen das Substrat nicht erreichen. Die Ergebnisse zu
Wachstumsprecursoren aus der Literatur fligen sich gut in das Gesamtbild der Arbeit ein.

Weiterhin wird die Abhangigkeit der Schichteigenschaften von den Prozef3parametern unter-
sucht. Diese sind nicht nur von der Energie der auf das Substrat auftreffenden lonen abhéngig,
sondern auch voBmean Die Schichteigenschaften werden eindeutig festgelegt von der pro einge-
bautem C-Atom dissipierten Energie der auftreffenden lonen.

Die gefundenen Zusammenhéange erlauben eine konsistente und eindeutige Beschreibung von

Plasmaprozessen, die in einem grol3en 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
CHjs 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 mol&Gilg,= P-d.c./®, whereP is the absorbed
power,d.c. the duty cycle andb the source gas flow. By plotting the film growth, gas densities
and fluences in dependencefeaone can compare measurements with very different process
parameters.

The densities of all (Hy stable molecules with & x < 4, of the radicals Ckland CH, 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 GHlensity the fluences per pulse to the substrate of the radicals C, CH,
CH; and CH; are deduced. From the gas densities gflg; C,H4 and GHg the fluences to the

substrate of the radicals,8, C,H3z and GHs are estimated. The growth contributions of the ions

IThis 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
itis shown that the growth contributions of GlAnd CH are negligible over the whole investigated
process parameter range. The main growth precursor changdsithfor Emean< 10 eV growth

is mainly caused by CH. In the range of 10 €\Emnean< 100 eV the contribution of gH ist
dominant and foEmean> 100 eV GHy-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 auf3ergewdhnliche Eigenschaf-
ten, wie z.B. hohe Hérte, niedrige Reibwerte, optische Transparenz und Biokompatibilitét
[RusLli et al. 2003]. Diese Schichten sind seit Uber 30 Jahren Gegenstand intensiver Forschung
[AISENBERG und CHABOT 1971]. Sie werden haufig mittels Niedertemperaturplasmen mit Koh-
lenwasserstoffen a's Prozef3gas abgeschieden. Dadurch kdnnen beliebige Oberfléchen mit a-C:H-
Schichten vergitet werden. Beispiele findet man im Motorenbau auf Einspritzdiisen fur Direktein-
spritzdieselmotoren und Zylinderlauffléchen [GAHLIN et a. 2001, ARPS et a. 1996] oder als Ver-
gutung fur Infrarotoptiken [MARTINU und POITRAS 2000]. In der Medizintechnik werden Koro-
narstents und Hiftgelenksimplantate damit beschichtet und in der Halbleiterindustrie gibt es Ver-

suche, a-C:H-Schichten al's 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
fuhren, noch immer nicht komplett verstanden. Das Verstdndnis wird erschwert durch die Kom-
plexitét eines Plasmaprozesses. Durch Stof3e mit den Elektronen in der Entladung entstehen aus
stabilen Molekllen ionische und radikalische Spezies. Diese kénnen miteinander und mit den
stabilen Molekllen der Gasphase reagieren und neue Spezies bilden. Die lonen und Radikale
wechselwirken mit dem Substrat auf vielféltige Weise. Durch Teilchenstrahl experimente wurde
gezeigt, dal? thermische Wasserstoffatome die Schicht erodieren, aber auch zum Wachstum bei-
tragen konnen: Sie schaffen freie Bindungen an der Oberfléche, an die sich CHs-Radikale anla-
gern kénnen [MEIER 2002]. lonen als Teilchen mit hoher kinetischer Energie kénnen Wasserstoff

aus der Schicht austreiben und diese dadurch verdichten. Sie kénnen chemische Bindungen bre-
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chen und dadurch die Erosion durch Wasserstoffatome erhdhen, aber auch freie Bindungen an der
Oberflache schaffen und damit das Wachstum fordern [HopPF 2003]. Kohlenstofftragende lonen
kénnen unmittelbar zum Schichtwachstum beitragen. Wasserstoffionen kénnen in die Schicht im-
plantiert werden, wenn ihre kinetische Energie hoch genug ist, und so den Wasserstoffgehalt der
Schicht wieder erhéhen [JacoB 1998]. Kohlenwasserstoffradikale tragen zum Schichtwachstum
bei, wobel die Bedeutung der unterschiedlichen Radikale vom jeweiligen Haftkoeffizienten und
TeilchenfluR? auf das Substrat abhéngig ist [HOPF et a. 2000]. Der Haftkoeffizient ist die Wahr-
scheinlichkeit, mit der ein auftreffendes Teilchen in die Schicht eingebaut wird. Diese Liste von
Oberflachen- und Gasphasenreaktionen ist bel weitem nicht vollstéandig, eine weitaus umfangrei-
chere Aufstellung findet sich z. B. bei Morrison et a. [2003]. Durch die bisher erwahnten Effekte

wird jedoch bereits die Komplexitédt des untersuchten Systems deutlich.

Es wurden im Laufe der Jahre verschiedene Modelle fur das Schichtwachstum vorgeschlagen.
Damit verbunden waren Aussagen Uber die Wachstumsprecursoren, d. h. welche Teilchenspezies
zur Schichtbildung beitragen. Erschwert werden diese Untersuchungen durch den hohen experi-
mentellen Aufwand, der fUr den Nachweis der Radikale und lonen nétig ist. Zusétzlich miissen
mehrere Diagnostiken kombiniert werden, wenn méglichst viele Spezies detektiert werden sollen.
Zum Nachweis von lonen wird ein Plasmamonitor, d.i. ein Massenspektrometer mit lonenoptik
und Energiefilter, benttigt. Stabile Neutrale kdnnen massenspektrometrisch gut nachgewiesen wer-
den. Der Nachweis von Radikalen mit einem Massenspektrometer stellt hohe Anforderungen an
den vakuumtechnischen Aufbau und erfordert i. allg. zwel oder mehr diffentielle Pumpstufen. CH-
und CyH-Radikaldichten kénnen am besten mittels optischer Methoden (z.B. Cavity-Ringdown-,
| R-L aserdiodenabsorptionsspektroskopie oder Laserinduzierter Fluoreszenz) bestimmt werden. Da
es experimentell sehr schwer ist, die Fllsse 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 Prozef3parametern als auch von der Apparatur abhangig, wel-
cher Spezies diese Rolle zugeschrieben wird, z. B. CHz in [KLINE et al. 1989], C;Hy-Radikalen in
[DAGEL et al. 1996] oder CHy-lonen in [MORRISON et a. 2003].

Die Frage nach dem Wachstumsprecursor fir a-C:H-Schichten ist aus zwei Grunden interessant.
Zum einen aus Sicht der Grundlagenforschung, um die bestehenden Unstimmigkeiten zu kléren

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



quantitativen Bedeutung der verschiedenen Teilchenspezies fur das Schichtwachstum wichtig fir
die technol ogische Anwendung. Damit knnen Beschichtungsprozesse hinsichtlich Wachstumsrate

und Schichteigenschaften optimiert werden.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung bieten gepulste Plasmen mehrere Vorteile gegentber
kontinuierlich betriebenen Entladungen. Erstens ermdglichen sie eine Steuerung der Plasmache-
mie, wenn die Pulsparameter, d. h. die Plasma-On- und Plasma-Off-Zeit, so gewahlt werden, daf3
die nach der priméren Dissoziation des Quellgases einsetzenden Folgereaktionen nicht weit voran-
schreiten kénnen und die Zahl der entstehenden Spezies gering bleibt. Ein weiterer Vorteil beruht
auf den deutlich unterschiedlichen Abklingzeiten der im Plasma gebildeten lonen und Radikale.
Die Abklingzeit ist ein Mal3 fur 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-
flache wechselwirken kann. Die lonen sind nach etwa 100 us komplett zu den Wénden oder dem
Substrat diffundiert und kénnen keinen weiteren Einflu® auf das Schichtwachstum mehr haben.
Wasserstoffatome mit thermischen Energien benttigen wenige Millisekunden und die schwereren
Kohlenwasserstoffradikale einige 10 msbis 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 CH; und H gefunden
wurden, fur die Schichtbildung in Plasmen zu untersuchen.

Gepulste Entladungen kénnen 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 a. 1998]. Unter Um-
stdnden konnen durch Variation der Pulsparameter auch die Schichteigenschaften beeinfluf3t wer-
den, wie z.B. bei Fluorkohlenstoffschichten [LimB et a. 1998, WINDER und GLEASON 2000].
Die Verwendung gepulster Plasmen ist also sowohl fir 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. Dabel werden erstmals

dle im Plasma vorhanden Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen as Muttermo-



Kapitel 1 Einleitung

lekiil berticksichtigt und der Einflu® von C(Hy-lonen und aller CHy- und CoHy-Radikale auf das
Schichtwachstum quantifiziert. In dieser Arbeit werden damit die folgenden Fragen beantwortet:

Wie andert sich die Plasmachemie durch die Pulsung? Wie andert sich die Schichtdeposi-
tion durch die Pulsung?

Dabei ist besonders interessant, welche Rolle die absolute Lange 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 Verhdltnis von Plasma-On-Zeit zu gesamter Pulslange, von Bedeutung?

Was sind die wichtigsten Wachstumsprecursoren? Es sind verschiedene fir die Schichtbil-
dung verantwortliche Spezies denkbar: kohlenstofftragende lonen, neutrale Dissoziationsprodukte
des Quellgases CH4, wie z.B. CH3, aber auch Dissoziationsprodukte von stabilen Molekilen, die
durch die Entladung gebildet werden. Ein Beispiel fir letzteres ist die Dissoziation von im Plas-
ma gebildetem C,H» zu CoH-Radikalen. Letztere weisen einen hohen Haftkoeffizienten auf. Esist
jedoch auch die Bedeutung von Wachstumssynergismen zu priifen, welche die Einbauwahrschein-
lichkeit fur Spezies mit niedrigem Haftkoeffizienten deutlich erh6hen kdnnen. Es gibt einen mit
Teilchenstrahlexperimenten gut untersuchten Synergismus zwischen CH; und H-Atomen bzw. lo-
nen, durch den der niedrige Haftkoeffizient von CH; um Uber zwei GréRenordnungen bis auf etwa
102 erhéht werden kann [MEIER 2002, HOPF 2003]. CHs ist héufig das Radikal mit der héchsten
Dichte in CH,-Plasmen [PECHER 1997, KAE-NUNE et a. 1994]. Daher stellt sich insbesondere
bei diesem Radikal die Frage, ob der Synergismus auch in Depositionsplasmen eine wichtige Rol-
le spielt.

Wie andern sich die Schichteigenschaften bei Variation der Pulsparameter? Es ist be-
kannt, dal3 die Eigenschaften von a-C:H-Schichten hauptséchlich von der Energie der auf die
Schicht auftreffenden lonen bestimmt werden. Auch das Quellgas kann von Bedeutung sein
[SCHWARZ-SELINGER 1996]. Es ist daher ein Einflul3 der von den Pulsparametern abhangigen
Gasphasenzusammensetzung auf die Schichteigenschaften zu erwarten. Esist jedoch apriori nicht
klar, wie ausgepragt dieser Effekt ist. Im Detail stellen sich die Fragen: Zeigen sich Variationen
mit den Pulsparametern, und wenn ja, sind diese Variationen bei allen lonenenergien gleich? Kén-
nen die Anderungen der Schichteigenschaften durch Variation des Teilchenflusses auf das Substrat

erklart werden?



Kapitel 2

Experiment

In dieser Arbeit wird das Schichtwachstum von a-C:H-Schichten in gepulsten, induktiv gekoppelten
CHg-Plasmen untersucht. Im folgenden Kapitel werden der Aufbau des Experimentes beschrieben

und die verwendeten MeRRmethoden erlautert.

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 a. 1995] angelehnt.
Diese stellt ein Referenzdesign fur 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 fir die Experi-
mente verwendeten Aufbauten einander moglichst dhnlich 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 Néhe 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 vergrof3ert, um besseren Zugang fur die optische in situ Schichtdia-

gnostik zu schaffen.

2.1.1 Kammergeometrie und Vakuumsystem

Die Vakuumkammer ist al's UHV-System ausgelegt, um den Einfluf3 von Verunreinigungen zu mi-

nimieren. Sie wird mit einer Turbomolekularpumpe mit Holweckstufe (Typ: Pfeiffer TMU 521,
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Saugvermogen nominell 520 |/s) gepumpt. Die Holweckstufe sorgt fur ein hohes und weitge-
hend vom Vorvakuumdruck unabh&ngiges Saugvermogen fur Wasserstoff. Der Grund dafr ist die
deutliche Reduzierung der Riickstromung in die Kammer im Vergleich zu einer konventionellen
Turbopumpe [WuUTZ et a. 1997]. Der Druck wird begrenzt durch das Ausgasen von H und H,O
aus Belegungen der Kammerwande. Ein Ausheizen der Kammer ist nicht sinnvoll, da durch die
Depositions- und Atzplasmen (Quellgase CHy4, Ha, Oo) beim Experimentieren standig ein neues
H,- bzw. H,O-Inventar aufgebaut wird. Der Basisdruck betréagt etwa 5 - 10-8 mbar.

Die Druckmessung erfolgt im Bereich unter 10~* mbar mit einer Kaltkathodenréhre, im Bereich
von 10~4-10~1 mbar (0,1-10 Pa) gasartunabhangig mit einem Kapazitdtsmanometer (Baratron).
Der Gasflul3 in die Kammer wird mit Massendurchflu3reglern (mass flow controller: MFC) in
einem Bereich von 1-150 sccm geregelt. Das effektive Saugvermdgen der Pumpe kann durch ein
zwischen Hauptkammer und Pumpe befindliches Drossel ventil (Butterfly-Ventil) reduziert werden.
Dessen Steuergerét erlaubt die Regelung auf einen Solldruck. Das Ist-Signal wird am Baratron ab-
gegriffen. Die Druckeinstellung findet vor Ziindung der Entladung statt. Ist der Solldruck erreicht,

wird das Butterfly-Ventil in der erreichten Stellung fixiert. Der MFC sorgt fir einen konstanten
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FluR in die Kammer. So bleiben Teilchenflul® und effektives Saugvermdgen der Pumpe wéahrend
einer Messung konstant.

Als Substrate werden Stiicke von Siliziumwafern mit einer GroRe von etwa (25 x 25) mnt ver-
wendet. Zum Substratwechsel muf3 die Kammer nicht beltftet werden, da der Substrattréger in
eine Schleusenkammer transferierbar ist. Der Halter, in den der Substrattréger eingeftihrt wird, ist
wassergekihlt, seine Temperatur wird mit einem Thermoelement erfal3t. Dadurch kann sicherge-
stellt werden, da’ die Substrattemperatur bei der Schichtabscheidung 50 C nicht Ubersteigt. Der
Substrattréger kann, ohne das Vakuum zu brechen, durch eine Blendenhalterung ersetzt werden,
um Messungen mit dem Plasmamonitor (vgl. Abschnitt 2.2) durchzufihren. Das Kammervolumen
betrégt Vi ~ 28,4-10° cm® und die innere Oberflache Aq ~ 9,2-10% cm?. Fiir die Ermittlung die-
ser Grof3en wurden alle Flansche an der Kammer, das Butterfly-Ventil und der daran anschlief3ende

Leitungsabschnitt bis zur Turbopumpe berticksichtigt.

2.1.2 Plasmaerzeugung

Zur Leistungseinkopplung fir 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. Dabel wird ein Anpal3netzwerk (Matchbox) zur Anpassung der Ausgangsimpedanz des Ge-
nerators an die Plasmaimpedanz benétigt. Zur Optimierung dieser Anpassung ist die Matchbox
direkt mit der | CP-Spule verbunden. Die L eistungseinkopplung erfolgt induktiv, d.h. der RF-Strom
durch die Spule erzeugt ein Magnetfeld, welches in der Kammer einen Kreisstrom treibt. Dieser
Mechanismus erfordert eine Mindestleitféhigkeit im Plasma, es gibt also eine untere Grenze fir 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 |CP-Spule anliegende RF-Spannung kapazitiv eingekoppelt. Sowohl im
kapazitiven als auch im induktiven Modus ist der Zusammenhang zwischen absorbierter Leistung
und Elektronendichte in guter N&herung linear. Da die induktive Leistungseinkopplung deutlich
effizienter als die kapazitive Kopplung ist, tritt beim Ubergang vom kapazitiven in den indukti-
ven Modus ein sprunghafter Anstieg der Elektronendichte um etwa eine GrofRenordnung auf. Eine
EinfUhrung 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 Ubergang 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 Paund Ar als Quellgas bel etwa 15 W, im Falle von CH, bei etwa
140 W und fur O, bei etwa 230 W absorbierter Leistung. Der RF-Generator fur das |CP wird auf
konstante absorbierte Leistung geregelt, d. h. auf die Differenz zwischen abgegebener und in den
Generator zuriickreflektierter 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 lonen eingestellt werden: sie ist gegeben durch die Summe aus Plasmapo-
tential und Self-Bias-Spannung. Die Ausgangsleistung dieses RF-Generators wird so geregelt, dal?
die am Substrathalter anliegende Self-Bias-Spannung konstant ist. Die Oszillatoren der beiden RF-
Generatoren sind miteinander synchronisiert. Dadie Entladungen gepulst betrieben werden, erfolgt
die Ansteuerung der beiden Generatoren so, dal3 der Generator fur die Self-Bias-Spannung nur Lei-
stung abgibt, solange das | CP brennt. Damit wird sichergestellt, daf3 in den Off-Zeiten desICP 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, daf3 die reflektierte Leistung Res minimal wird. Im algemeinen kann Bey = 0 W fir
beide RF-Generatoren erreicht werden. Die wichtigsten Vorteile eines ICP fur die durchzufihren-

den Untersuchungen sind:

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

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

e Ein ICP bendtigt keine externen Magnetfelder wie z. B. ECR-Entladungen (electron cyclo-
tron resonance). Diese Magnetfelder erschweren die Massenspektrometrie deutlich, da sie
die Flugbahn der lonen bzw. der ionisierten Neutrale im Gerét beeinflussen und dadurch
die Messung verfé schen konnen [PECHER 1997]. Die nétige magnetische Abschirmung ist

technisch aufwendig.

e Die Energie der auf das Substrat auftreffenden lonen ist niedrig und andert 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 lonenenergie ge-
trennt davon beeinflufd werden und so der jeweilige Einfluld von lonenenergie und Plasma:

dichte auf Schichtwachstum und -eigenschaften unabhéngig voneinander untersucht werden.

Das Plasmavolumen ist in dieser Geometrie nicht genau festgelegt und andert sich mit Prozef3pa-
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 Hohe von 6 cm das Volumen \bjasma = 795 cm?® und die Ober-

2.2 Diagnostiken

Um ein umfassendes Verstéandnis der Plasmaprozesse zu gewinnen sind an der verwendeten Appa-
ratur Diagnostiken fur die Gasphase (M assenspektrometer), 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. Esist an
der Kammerwand in direkter Sichtlinie zum Plasma angebaut und Uber eine 50 um-Blende mit
der Kammer verbunden (Abb. 2.2, Markierung M1). Das lonisationsvolumen (M 3) der sog. cross-
beam-lonenquelle befindet sich 19 mm von der Blende entfernt, dazwischen ist ein manuell bedien-
barer Shutter (M2) montiert. Die Massentrennung findet im Stabsystem (M4) stait. Als Detektor
sind ein Faradaycup und ein Sekundérel ektronenvervielfacher (SEV) vorhanden. Die Messungen
werden mit dem SEV im lonenzéhlmodus durchgefiihrt, die Drift des SEV kann durch Kalibrier-
messungen mit dem Faradaycup kontrolliert werden. Der Shutter dient dazu, das Signal desvon der
Blende extrahierten Strahls vom isotropen Hintergrundsignal trennen zu kénnen. Der Abstand vom
lonisator zum Zentrum der Kammer betragt etwa 50 cm. Das Massenspektrometervolumen wird
einfach differentiell gepumpt mit einer Turbopumpe vom Typ Leybold Turbovac 360 (Saugvermo-
gen nom. 360 I/s), eine kleinere Turbopumpe mit Holweckstufe (Pfeiffer TMU 071, Saugvermdgen

nom. 70 I/s) ist al's Boosterpumpe nachgeschaltet. Die Druckmessung erfolgt mit einer magnetisch
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Abbildung 2.2: Nicht mal3stabsgetreue Skiz-
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abgeschirmten Kaltkathodenréhre. Mit dieser Anordnung wird ein Basisdruck von unter 5- 1071
mbar erreicht. Bei einem Kammerdruck von 2 Pa steigt der Druck im Massenspektrometer auf
etwa 5-10~° mbar.

In dieser Arbeit wird bei alen Messungen mit dem MS vor der Auswertung das Signal des
isotropen Gashintergrunds abgezogen: Eswird eine Messung mit gedffnetem Shutter und eine mit
geschlossenem Shutter durchgefiihrt und deren Differenz ausgewertet. Das ist insbesondere fir H
wichtig: bei diesem Gas betrégt das Verhdltnis von Strahl- zu Hintergrundsignal nur etwa 1,5. Bel
den Kohlenwasserstoffen betragt es etwa 3—4. Durch dieses Vorgehen wird eine Abhéngigkeit des
Mefisignals 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 energieaufgel 6ste Mas-
senspektrometrie an lonen als auch Neutralgasmassenspektrometrie betrieben werden. Das ver-
wendete Gerét ist vom Typ Hiden EQP 300. Esist hinter dem Substrathalter eingebaut. Zur Mes-
sung wird statt des Substrattrdgers ein Blendenhalter eingefiihrt, die Blende befindet sich dabei in
der Substratebene. Fir Neutralgasmessungen wird tiber eine Blende mit 50 um Durchmesser, fir
Messungen von lonen Uber eine Blende mit 300 um Durchmesser ein Teilchenstrahl extrahiert.
Unmittelbar hinter der Blende (Abb. 2.2, Markierung P1) befindet sich die lonenoptik (P2), dahin-

ter der flr den Neutralgasmodus benétigte lonisator in line-of-sight-Bauform (P3). Es schliefdt sich

10
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eine Driftréhre (P4), der Energiefilter in Form eines 45°-Sektorfeldes (P5) und das Quadrupol-
Stabsystem (P6) an. Als Detektor findet ein Channeltron Verwendung, das ebenfalls im lonen-
zéhlmodus betrieben wird.

Auch der PM ist ein einfach differentiell gepumptes System. Als Pumpe findet eine Turbopumpe
mit Holweckstufe (Pfeiffer TMU 071, Saugvermdgen nom. 70 1/s) Verwendung. Nachteilig flr das
effektive Saugvermogen am Ort des lonisators ist, dald durch die Komponenten des PM gepumpt
wird. Dies bedingt einen geringen Stromungsleitwert: Das effektive Saugvermogen ist am Ort des
lonisators auf unter 1 |/sverringert, wievon Pecher [1997] fir dieses Gerét abgeschétzt wurde. Die
Radikale werden auf3er im Plasma auch im lonisator durch Pyrolyse am heil3en Filament gebildet.
Mit zunehmendem Druck im lonisator steigt damit das Untergrundsignal an. Durch das geringe
effektive Saugvermogen ist daher das Verhéltnis von Strahl- zu Hintergrundsignal sehr klein. Ra-
dikale mit geringer Dichte konnen deshalb mit dem Plasmamonitor nicht nachgewiesen werden.
Der Basisdruck betragt etwa 5- 10-° mbar. Der Druck im PM steigt bei 2 Pain der Hauptkammer
im Falle der 50 um-Blende auf etwa 5- 108 mbar, fur die 300 um-Blende auf ca. 1- 105 mbar.

Fir die Messung von lonenenergieverteilungen (IEV) mit dem PM ist es wichtig, geeignete
Potentiale fUr die Eintrittslinse der lonenoptik zu wéahlen, da sonst die IEV durch chromatische
Aberration verformt werden. Dies wurde ausfihrlich von Hamers an einem PM gleichen Typs
untersucht [HAMERS et al. 1998]. Dessen Ergebnisse wurden zur Auswahl geeigneter Potentiale

benutzt.

Zeitaufgeldste Messungen  Zeitaufgel ste Messungen mit M S bzw. PM wurden mit einer sog.
Multichannel-Scalerkarte (MCS) durchgefiihrt. Die MCS erhdlt das gleiche Triggersignal wie die
RF-Generatoren und unterteilt einen Plasmapulsin (%n + Toff ) /At Intervalle der Breite At. Bei der
Messung werden alleinnerhalb eines Zeitintervalls vom M S bzw. PM gezahlten I mpul se aufaddiert
und in ein Histogramm eingeordnet. Die MCS erlaubt Aufldsungen im us-Bereich. Dain dieser
Arbeit nur die zeitliche Entwicklung von stabilen Neutralen und Radikalen untersucht wurde und
nicht die von lonen, ist eine zeitliche Aufl6sung von weniger als 1 msnicht sinnvoll. Durch zu hohe
zeitliche Auflésung wird nur die Zéhlstatistik verschlechtert, aber keine zusétzliche Information
gewonnen. Daher betrégt fur alein dieser Arbeit gezeigten zeitaufgel 6sten Messungen At = 1 ms.

Um die Zéhlstatistik zu verbessern wurden jeweils einige hundert bis tausend Pulse gemittelt.

11
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Gitter Funktion Potential
1 aperture ov lonen
2 repellor -56V [ ]
3 | discriminator | —10... 440V :15 ; ; ; ‘21
4 secondary -9V 5
5 collector 27V i

Tabelle 2.1: Beschaltung der einzelnen Gitter des GFA, rechts ist eine Skizze der Anordnung der
einzelnen Gitter zu sehen. Zur Messung der |EV 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 lonenstrom ener-
gieaufgel0st gemessen werden. Er besteht aus einer Anordnung von Gittern, in deren Potentialen
einfallende geladene Teilchen abgebremst werden. Mit bekannter Eintrittsblendengrofe und Trans-
mission der Gitter ergibt sich aus dem lonenstrom der lonenfluf? auf die Oberfl&che. Hier wurde
eine Adaption des Modells von Conway et al. [1998] mit einer Eintrittsblende von 1 mm, einer Git-
terweite von 18 um und einer Transmission von 13 % verwendet. In Tab. 2.1 sind die Potentiale
der einzelnen Gitter gezeigt, die Bezeichnungen sind von Conway Ubernommen. Zur Messung der
IEV wird der lonenstrom auf Gitter 4 und 5 in Abhangigkeit von der am Gitter 3 (discriminator)
anliegenden Spannung gemessen. Die IEV erhdlt 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 Anderung des Polarisationszustandes einer Lichtwelle bei Reflexion am zu
untersuchenden Medium bestimmt. Der komplexe Reflexionskoeffizient r = E&US/EE™M - exp (i)
beschreibt das Verhaltnis der Amplituden der ausfallenden zur einfallenden Welle und die Phasen-
anderung 6. Im allgemeinen sind die Reflexionskoeffizienten r, bzw. rs fir parallel bzw. senkrecht
zur Einfallsebene polarisiertes Licht nicht gleich. Damit weist ein einfallender, linear polarisierter

Lichtstrahl nach der Reflexion i. alg. eine elliptische Polarisation auf.

12
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Die Anderung des Polarisationszustandes p wird durch
p= :—Z —tan¥ - exp (iA) mit ¥ € [0°,90°] und A € [0°,360°] (2.1)
beschrieben mit den ellipsometrischen Winkeln ¥ und A. Fir eine ausfihrliche Darstellung dieses
Melverfahrens sei auf die Literatur verwiesen [AzzAM und BASHARA 1977].

Fir die Untersuchung diinner Schichten auf einem reflektierenden Substrat wird linear polari-
siertes Licht unter einem Einfallswinkel 6 zur Flachennormalen an der Probe reflektiert und an-
schliefRend seine Polarisation gemessen. Im allgemeinen Fall der spektroskopischen Ellipsometrie
wird auch die Wellenlangenabhéngigkeit der Polarisationsénderung 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 wahrend des Wachstums die Anderung von ¥ und A zu mes-
sen. Die Lichtquelle ist ein He-Ne-Laser mit einer Wellenlénge von 632,8 nm, der Einfallswinkel
betragt 6 = 70,9°. Mit dem hinter einem rotierenden Analysator befindlichen Detektor wird die In-
tensitét des Lichtstrahls in Abhéngigkeit vom Analysatorwinkel @ gemessen. Durch Ausblenden
des Laserstrahls wird das Untergrundsignal bestimmt. Zwischen Analysator und Detektor befin-
det sich ein mitrotierender Interferenzfilter (Durchlal3wellenlange 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 fihren.
Die verwendete Kalibriermethode fir das Ellipsometer ist in einer Arbeit von Johs beschrieben
[JoHs 1993].

Fir jeden Mef3punkt wird Gber zehn Analysatorumdrehungen gemittelt, damit ergibt sich eine
zeitliche Auflésung der Messungen von 1,3 s. Die Streuung der ellipsometrischen Winkel betragt
oY ~ 0,02° fir ¥ ~ 20° und §A ~ 0.02° fur A ~ 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 nmy/s genau bestimmen. Details zur

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

Ein wichtiges Ziel der Arbeit ist es, soweit mdglich, alle Messungen absolut zu quantifizieren. Die
absoluten Werte flir gemessene Fliisse und die aus den gemessenen Dichten bestimmten Flusse der
verschiedenen Spezies kdnnen 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

apriori nicht bekannt ist, welche Produkte durch das Plasma aus dem Quellgas entstehen.
2. Welche Konzentrationen haben diese Teilchen in der Gasphase?

3. Wie verldllich sind die Antworten auf 1. und 2.? Konnen Fehlerbalken bzw. Konfidenzin-

tervalle fir die Ergebnisse angegeben werden?

Zur Massentrennung in einem Quadrupol massenspektrometer miissen die Teilchen als lonen
vorliegen. Neutralteilchen miissen daher ionisiert werden. Dies geschieht i. allg. durch Stof3e mit
Elektronen im lonisator des Massenspektrometers. Dabei tritt neben der direkten auch dissozia-
tive lonisation auf. Daher verursacht ein Molekdl nicht nur ein Signal auf dem Massenkanal des
Muttermol ekils, sondern durch die gebildeten Bruchstiicke auch auf vielen weiteren Massenkang

len. Dieses sog. Fragmentierungsmuster ist charakteristisch fir ein bestimmtes Molekil. Es ist
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abhéngig von der Energie der Elektronen im lonisator, der lonisatorgeometrie und -beschaltung.
Die Fragmentierungsmuster von Kohlenwasserstoffen tberlappen sehr stark. Die Identifikation der
verschiedenen Molekile und ihrer jeweiligen Anteile ist deshalb erschwert und eine Zerlegung des

Massenspektrums in seine Komponenten nétig. Dies &3t sich ausdriicken durch

wobei d den Datenvektor, also das gemessene Massenspektrum darstellt. Die Fragmentierungsma:
trix M besteht aus den Fragmentierungsmustern der vorhandenen Molekiile; X ist ein Vektor der
Konzentrationen der verschiedenen vorhandenen Spezies und € reprasentiert das bei jeder Mes-
sung vorhandene Rauschen. Die Bestimmung der Konzentrationen X aus den Datend stellt also
ein inverses Problem dar. Dieses kann nur dann durch eine einfache Matrixinversion gel6st wer-
den, wenn alle Fragmentierungsmuster der beteiligten Molekiile bekannt sind und das Rauschené
vernachlassigt wird.

Haufig benutzte Verfahren zur Zerlegung von Massenspektren in ihre Komponenten sind die
sog. , Fuldgéngermethode”, ein rekursives, manuelles Verfahren (vgl. z.B. [DAGEL et a. 1996]),
oder ein y?-Fit [DOBROZEMSKY 1972]. Diese Methoden haben jedoch verschiedene Nachteile
wie z.B. die Notwendigkeit, daR es mindestens einen Massenkanal ohne Uberlapp geben muR,
oder dal3 die Zerlegung negative Konzentrationen ergeben kann. AufRerdem muissen bei diesen
Verfahren die Fragmentierungsmuster aller vorkommenden Spezies exakt bekannt sein, was nicht
erfullt ist. Ein weiterer Nachteil dieser Verfahren ist, dal kein Mal3 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 berticksichtigt wurden, und das Modell auch an
das Rauschen der Mel3werte angepaldt wird. Weiterhin liefert keines der genannten Verfahren eine
Mdoglichkeit zur Fehlerabschétzung.

Alle am Anfang des Abschnittes genannten Fragestellungen kdnnen mit Hilfe der Bayesschen
Datenanalyse beantwortet werden. Dabei wird das Bayessche Theorem Uber bedingte Wahrschein-
lichkeiten benutzt, um das inverse Problem zu lésen. In die Auswertung kann vorhandenes Vor-
wissen konsistent einbezogen werden. Dies kdnnen Fragmentierungsmuster sein, die durch Ka-
libriermessungen bestimmt wurden oder aus der Literatur stammen. Dieses Verfahren zur Aus-

wertung ermoglicht es, die Zahl und Art der im Spektrum enthaltenenen Spezies zu bestimmen,
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wobel die Fragmentierungsmuster nicht fir alle Spezies bekannt sein missen. Der sog. Modell-
vergleich erlaubt es, das Fitten des Mefrauschens zu verhindern. Die Parameterschétzung liefert
Erwartungswerte und Konfidenzintervalle fir die gesuchten Konzentrationen, so daf3 die Genau-
igkeit der Messung eingeschétzt werden kann. Schliefdlich 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 wirde hier zu weit fuhren, daher sei auf
die Literatur verwiesen: Eine Einfihrung 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 CHy-Plasma ist beschrieben
in [SCHWARZ-SELINGER €t a. 2001, KANG et al. 2002, KANG und Dose 2003]. Die Bayessche
Datenanalyse der Messungen in der vorliegenden Arbeit wurde von Kang durchgefihrt und wird

in einer eigenen Arbeit beschrieben [KANG 2004].

Die Rohdaten wurden gewonnen, indem die Signale auf den Massenkanédlen 1,4 und 2,2 amu fir
H und Hy, sowie 12-16, 24-30, 3644 und 48-58 amu gemessen wurden. Das sind die Massen-
kandle, auf denen Beitrége von Kohlenwasserstoffen mit bis zu vier C-Atomen méglich sind. Die
Massenkandle fir H und H, zeigen bei dem verwendeten Gerét Maximabel 1,4 amu statt 1,0 amu
bzw. 2,2 amu statt 2,0 amu. Diese Abweichung in der Massenskala ist typisch fir Quadrupol mas-
senspektrometer bel sehr geringen Massen. Die Verweilzeit pro Kanal betrug 1 s und es wurde bei
den Kalibriermessungen Uber 15 Messungen und bei den Plasmamessungen tber 10 Messungen
gemittelt. Es wurden Messungen mit und ohne Shutter durchgefihrt und deren Differenz zur Aus-
wertung benutzt. Kalibriermessungen konnten mit den Gasen H,, CH,4, CoH2, CoHy, CoHg, C3Heg,
C4He, is0- C4Hg, 1- C4Hg iso- C4H1g und n- C4H1g durchgefiihrt werden. Die Molekile CsH4 und
C4H> wurden bei der Auswertung hinzugenommen, standen jedoch nicht zur Kalibrierung zur
Verfugung. Das Ergebnis der Datenanalyse sind die relativen Signalintensitéten fur die im Mas-
senspektrum identifizierten Molekile. Die relativen Intensitéten sind das Produkt aus der Dichte
der Molekile und der jeweiligen Nachweisempfindlichkeit im Massenspektrometer. Mit Hilfe der
Kalibriermessungen wurden aus den relativen Signalintensitdten die absolute Dichten der Spezi-
es bestimmt. Fur die Molekile CsH4 und C4H» konnten keine Kalibriermessungen durchgefiihrt

werden, sie wurden aber durch die Analyse a's nhotwendige Komponenten des Spektrums identifi-
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Ziert. Daher wurde fur C3H4 die gleiche Nachwel sempfindlichkeit wie fir GsHg und fir C4H, die

gleiche Nachweisempfindlichkeit wie fir C4Hg angenommen.

3.2 Radikaldichten

Mit Hilfe der sogenannten |onisationsschwellen-Massenspektrometrie, kurz als Schwellenspek-
troskopie bezeichnet, knnen die absoluten Dichten von Radikalen bestimmt werden. Bei diesem
Verfahren wird die Elektronenenergie im lonisator in der Umgebung der Energieschwelle fir die
lonisation der zu messenden Spezies variiert. Dieses Verfahren dient dazu, ein kleines Signal von
einer Spezies mit geringer lonisationsschwelle von einem grof3en Signal einer Spezies mit hoherer
lonisationsschwelle zu trennen. Eine geeignete Anwendung ist der Nachweis von CH; in einer
Gasmischung, die zum groféten Teil aus CH,4 besteht. Durch direkte lonisation im lonisator des
Massenspektrometers von CHz zu CHgr bei einer Schwellenenergie von Eyr ~ 9,8 eV liefert die-
ses Radikal ein Signal auf Kanal 15 amu. Das Signal wird allerdings Uberdeckt durch den Beitrag
von CHyg, der durch die dissoziative lonisation zu CH] (CH4+e~ — CHJ + H+ 2e™) mit einer
Schwellenenergie von Egr = 14,3 eV entsteht, wenn die Elektronenenergie, wie in der Standard-
massenspektrometrie tblich, 50-100 eV betragt. Eine Diskussion der verschiedenen in der Litera-
tur zu findenden Verfahren fir die Schwellenspektroskopie findet sich in [SINGH et a. 2000]. In
der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren analog dem bei Schwarz-Selinger [2000] angewendet,
eswird im folgenden beschrieben.

In Abb. 3.1 ist die Z&hirate fir den Massenkana 15 amu in Abhangigkeit von der Elektronen-
energie gezeigt, einmal fir den Fall ohne Plasmabetrieb und einmal mit Plasmabetrieb. Im ersten
Fall ist die Schwelle fir den Nachweis bei etwa 14,5 eV erreicht, wobel es sich um dissoziative
lonisation 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 guiltig fur die direkte lonisation
von CHgz. Das Signal zwischen 10 und 14 eV ist aso eindeutig dem CHz zuzuordnen. Analog
gilt dies fir CH, zwischen 10,5 und 15 eV. Die maf3geblichen Schwellenenergien sind in Tab. 3.1
zusammengestel It.

In [TARNOVSKY et al. 1996] ist der Verlauf des partiellen lonisationswirkungsquerschnitts o

fur CHz, CH3 und CH,4 angegeben. Der mit einem konstanten Faktor ke, skalierte Wirkungsguer-
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lon Reaktion Ethr (€V)

CH] | CHy+e —CHJ +...| 104

CHJ | CHat e — CHj +... 153 Tabelle 3.1 Schwellenenergien
Eqr fUr die lonisation von CH

CHf | CH4t & —CH+...| 152 thr TUF IS TONISAON v “
CH3z und CH, (enthommen aus

CHf | CHs+e —CHi+...| 98 3 2 (

B [ROSENSTOCK et al. 1977]).
CHJ | CHa+e — CHJ +... 14,3
CH; | CHst e —CHj +...| 127

schnitt fur CHz ist in Abb. 3.1 eingezeichnet. Die Bestimmung von ke, und damit der CHs-Dichte
kann mit einer zusétzlichen Referenzmessung durchgefuhrt werden. Hierzu wird die direkte Stof3-
ionisation von CH4 benutzt, die massenabhdngige Transmission des Massenspektrometers spielt
bei der geringen Massendifferenz zwischen 15 und 16 amu keine Rolle. Fir die Referenzmessung
wurde das Signal auf Massenkanal 16 amu (CH; -lon) ebenfalls bei Plasmabetrieb in Abhangigkeit
von der Elektronenenergie gemessen und der Wirkungsquerschnitt zur Anpassung an die Mef3kur-
ve mit kcn, skaliert. Durch eine Kalibriermessung ohne Plasmabetrieb und bekannter CH;-Dichte

NcH, kal €8It man analog den Skalierungsfaktor ke, ka Und mit

CHg

k
nCH4 - K ' nCH4,kaI (32)

CHy,kal

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

Zusammenhang zwischen CHs- und CH4-Dichte im Plasma:

KcH,  OcHs

ker e 33
KcH, OcH, CHa (33)

NcH; =

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

3.3 lonenfliisse

I onenfltisse kénnen massen- und energieaufgel st mit dem Plasmamonitor (PM) gemessen werden.
Da die Gesamttransmission des Gerétes nicht bekannt ist, kdnnen aus den gemessenen Zahliraten
nicht die absoluten lonenfliisse bestimmt werden. Die relativen Abhéngigkeiten fir die energie-
und massenabhangige Transmission sind hingegen bekannt. Sie wurden von Pecher fir dieses Ge-

rét bestimmt [PECHER 1997].
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3.3 lonenfliisse

5
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Zur Absolutkalibrierung des PM wurde daher ein GFA in die Apparatur eingebaut und mit die-
sem der massenintegrierte lonenstrom gemessen. Mit dem daraus bestimmten Gesamtionenflufd
kann ein Skalierungsfaktor bestimmt werden, der die Empfindlichkeit des Gesamtsystems und den
geringen Akzeptanzwinkel des PM korrigiert und die Umrechnung von Zhiraten in lonenflisse
erlaubt.

In Kohlenwasserstoffplasmen wirden im GFA isolierende Schichten deponiert, wodurch sich
die Feldverteilung andern und die Messungen verféscht wirden. 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-Fluf3, 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 Ande-
rung der absorbierten Leistung um +1 W fiihrte zu einer Anderung des Photodiodensignals um
40,2 V und einer entsprechenden Anderung des mit dem GFA gemessenen lonenflusses um etwa
+10%. Dieser lineare Zusammenhang zwischen lonenflul® und Lichtemission ist zu erwarten, da
die Emission proportional zur Elektronendichte ist. Die Elektronendichte hangt Gber die Quasineu-
tralitét eines Plasmas direkt mit der lonendichte und damit auch mit dem lonenflufd zusammen.

Zur Quantifizierung der lonenfliisse aus CHy-Plasmen wurde unmittelbar vor jeder Messung an
diesen reaktiven Plasmen eine Ar-Kalibrierentladung geztindet, wobei die gleichen Parameter be-

nutzt wurden wie bei den Messungen mit dem GFA. Die absorbierte L eistung wurde so eingestellt,
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daid die Lichtemission der Entladung zwischen 1,65 und 1,75 V lag, so dafd der lonenflul3 in jedem
Kalibrierplasma bis auf +5% gleich war. Bei den Kalibrierplasmen wurde auch die IEV gemessen.

Bei den lonenfluBmessungen an CHz-Plasmen wurde vor jedem Massenscan die IEV von zwei
Massen bestimmt, tiblicherweise von 3 amu (H3) und 15 amu (CHJ). Die Peakenergie der IEV,
d.h. die lonenenergie, bel der die IEV ihr Maximum aufweist, wird zum einen fir die Korrektur
der energieabhangigen Transmission bendtigt. Zum anderen ist es zur Reduktion von Mef¥fehlern
sinnvoll, die Z&hlraten zu maximieren. Die IEV der beiden Massen waren einander in der Form
sehr dhnlich und die Peakenergien unterschieden sich i. alg. um weniger as 1 eV. Daher wurden
die Massenscans auf der mittleren Peakenergie dieser beiden IEV durchgefuhrt.

Der Absolutfehler der lonenflisse kommt im wesentlichen durch die massen- und ener-
gieabhdngige Transmission zustande: deren Unsicherheiten wurden zu je etwa 50% bestimmt
[PECHER 1997]. Der Gesamtfehler fir die Absolutwerte der lonenflisse bzw. -fluenzen pro Plas-
mapuls sollte daher 70% nicht Ubersteigen. Der Fehler durch die Streuung der Kalibrierplasmen
ist vernachlassigbar, da die Abweichungen der Lichtemission der Plasmen und damit auch der

lonenflisse weniger as 5% betragen.

3.4 Schichtwachstum und -eigenschaften

Mit dem Ellipsometer wird wahrend der Deposition die Dicke der Schichten in Abhéngigkeit
von der Zeit gemessen. Deren Ableitung nach der Zeit wird dann benutzt, um eine stationére
Wachstumsrate zu bestimmen. Die jeweils ersten Mef3punkte, 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 hochsten und klingt dann schnell auf
einen stationdren Wert ab. Der Grund ist, dal3 sich nach Beginn der Entladung die stationére Gas-
phasenzusammensetzung erst ausbilden muf3. Da die abgeschiedenen und untersuchten Schichten
aber ale Uber 180 nm Schichtdicke aufweisen, kénnen potentielle Einfllisse dieser Einschaltef-
fekte auf Brechungsindex und Extinktionskoeffizient in der optischen Modellierung der Schicht
vernachl&ssigt werden.

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

eine sinnvolle Grofle. Dieses erhdlt man durch die Multiplikation von Wachstumsrate und Pul sdau-
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3.4 Schichtwachstum und -eigenschaften

Abbildung 3.2: Zusammenhang zwischen
Brechungsindex n einer aC:H-Schicht
und ihrer Dichte an Kohlenstoffatomen
nc. Die Mel3punkte 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-

16 18 20 22 24 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 Flache wesentlich.
Nur bei deren Kenntnis kénnen unmittelbare Vergleiche mit der Fluenz an Kohlenstoffatomen, die

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

Bei Kenntnis des Brechungsindex des Films ist die Bestimmung der Zahl der einge-
bauten Kohlenstoffatome pro Flache moglich. Schwarz-Selinger hat gezeigt, da3 der Bre-
chungsindex einer aC:H-Schicht eng mit ihrer Massendichte und dem Wasserstoffgehalt
[SCHWARZ-SELINGER €t a. 1999] korreliert. Diein Abb. 3.2 dargestellten Daten sind dieser Ar-
beit entnommen. Damit kann eine Eichkurve fir den Zusammenhang zwischen dem Brechungs-
index einer Schicht n und ihrer Kohlenstoffdichte nc erstellt werden. Die Formel der benutzten

empirischen Fitfunktion [HopPF 2003] ist
nc(n) = 10In(1,85n — 1,35) - 107cm2, (3.4)

Durch die Darstellung in Form von eingebauten Kohlenstoffatomen pro Puls und Fléche kann
aulRerdem eine bessere Vergleichbarkeit zwischen Depositionen bei verschiedenen Self-Bias-
Spannungen hergestellt werden. Mit zunehmender Self-Bias-Spannung steigt die lonenenergie und
der Wasserstoffgehalt der a-C:H-Schicht nimmt ab (vgl. z. B. [SCHWARZ-SELINGER et a. 1999]).
Bei konstanter Kohlenstofflachendichte der Schicht fihrt das zur Zunahme der Massendichte und

Abnahme der Schichtdicke.
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Abbildung 3.3: Unterschiedliche Auftragung des Schichtwachstums pro Puls: @) Auftragung in
Form von Schichtdickenzunahme pro Puls, b) eingebaute Kohlenstoffatome pro Puls. In b) lie-
gen die Daten fur die unterschiedlichen Self-Bias-Spannungen fast aufeinander. Der Brechungs-
index der Schichten betrégt etwa 1,95-2,05 fir 190 V bzw. 1,75-1,85 fir 75 V. Die Plasmapa-
rameter bel der Deposition waren: 20 sccm CHy, 2 Pa, 300 W, 15, 3 ms.

In Abb. 3.3aist die Anderung der Schichtdicke pro Puls gezeigt. Man erkennt die starke Ab-
héngigkeit von der Self-Bias-Spannung. Durch die Umrechnung auf die Zahl der eingebauten C-
Atome pro Puls (Ceingebaut/Puls) wird diese Abhangigkeit aus der Darstellung eliminiert und die
beiden Kurven fir die pro Puls eingebauten Kohlenstoffatome liegen trotz des grof3en 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 (Ceingepaut/Z€it) unabhén-
gig von der lonenenergie. Der Einfluf3 der lonenenergie beschrankt sich auf den Wasserstoffgehalt

der Schichten.
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Kapitel 4

Charakteristische Zeiten fiir Bildung und Verlust im

Plasma

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zeitaufgeldster Messungen der Teilchendichten bei gepul-
sten Plasmen behandelt. Daraus werden die charakteristischen Zeiten bestimmt, die fir den Verlust
von im Plasma gebildeten stabilen Neutralen und Radikalen maRgeblich sind. Damit lassen sich
geeignete Pulsparameter-Bereiche fur die Parameterstudien in Kap. 5 abgrenzen.

Durch den standigen Wechsel zwischen Plasma-On- und Plasma-Off-Phase kann sich in gepul-
sten Entladungen kein stationdrer Zustand einstellen, da die Dichten der verschiedenen Spezies
sténdig auf- bzw. abgebaut werden. Es gibt nur die Moglichkeit eines quasistationdren Zustands.
Diesist dann der Fall, wenn die On- und Off-Zeiten so kurz sind, daf3 sich wahrend dieser Zeiten die
Dichten nicht signifikant &ndern kdnnen. Man kann dies als einen dynamischen Gleichgewichtszu-
stand ansehen, in dem Teilchenquellen und -senken einander ausgleichen. In diesem Falle miissen
bei zeitgemittelten Teilchendichtemessungen die absoluten Werte fir Plasma-On- und Plasma-Off-
Zeit nicht mehr beriicksichtigt werden, sie sind damit von der Pulsfrequenz unabhéngig. Daher ist
die Kenntnis der charakteristischen Zeiten fir Auf- und Abbau der verschiedenen Spezies wichtig
fur die Interpretation von zeitgemittelten Messungen, die in Kap. 5 dargestellt werden. Auf3erdem
kann die Kenntnis der charakteristischen Zeiten fir die verschiedenen Teilchensenken Pumpen,
Verlust im Volumen und an den Wanden ggf. die Analyse vereinfachen, wenn die Pulsparame-
ter so gewdhlt werden konnen, dal3 einzelne Verlustmechanismen als unbedeutend vernachléssigt
werden konnen.

Fir das Quellgas CH4 stellt der Gaszuflul? die einzige relevante Quelle dar. Reaktive Teilchen

wielonen und Radikale werden im Plasma gebildet, stabile Neutrale kdnnen durch Reaktionen die-
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ser reaktiven Teilchen in der Plasma-On-Zeit oder in der anschlief3enden Plasma-Off-Zeit gebildet
werden. Als Teilchensenke fur alle Spezies wirkt die Pumpe. Die Dissoziation in der Entladung
ist fir das Quellgas eine wesentliche Senke, aber auch ale anderen Spezies kénnen im Plasma
wieder oder weiter dissoziiert oder ionisiert werden. Fur die reaktiven Spezies stellen aul3erdem
Reaktionen im Volumen oder an den Wanden (Rekombination, Deposition) wesentliche Verlust-

mechanismen dar.

4.1 Abpumpzeiten

In diesem Teilabschnitt werden zunédchst die fir das Abpumpen charakteristischen Zeiten be-
stimmt. Die Pumpe wirkt als Senke fir alle in der Gasphase vorhandenen Spezies. Dazu wird
ein Piezoventil benutzt, das mittels eines Funktionsgenerators periodisch gedffnet wird. Das Pie-
zoventil offnet bzw. schliefdt in ca. 1 ms. Es wird jeweils soweit gedffnet, dald der Fluf3 etwa 100
sccm betrégt. Die Dichte in der Kammer wird mittels zeitaufgel 0ster Massenspektrometrie mit
einer zeitlichen Auflésung von 1 ms gemessen. Der Druck wird mit dem Baratron erfasst, des-
sen zeitliche Auflésung betrégt etwa 20 ms. Die Quantifizierung des Massenspektrometersignals
erfolgt durch direkten Vergleich mit Druckmessungen in stationdren Zustanden.

Bei den Messungen zur Bestimmung der Abklingzeit der Dichte betragt die Offnungszeit des
Piezoventils 50 ms und die gesamte Pulslénge 2 s. Dies entspricht einem Duty-Cycle von 2,5%.
Nach dem Schlief3en des Ventils klingt die Dichte ny exponentiell ab mit n(t) = ng-exp (—t/Tpump)-
Far die Zeitkonstante Tpymp gilt

V
Tpump = ﬁ ; (4.1)

mit dem Kammervolumen Vi und dem effektiven Saugvermogen fur die Kammer S . Letzteres
hangt ab vom Saugvermégen der Turbopumpe Surhe Und dem Stromungsleitwert zwischen Kam-

mer und Pumpe L

1 1\‘?!
Su — +_) , 42
eff <Sturb0 L ( )

wobel beide Gréflzen gasartabhangig sind [UMRATH 1997]. Bel den gewéhlten Driicken im Pascal-

Bereich ist keine Molekularstromung mehr gegeben. Fir Leitwertberechnungen muss die Formel

fur Knudsen-Stromung verwendet werden. Die Formel ist z. B. bel Wutz[1997] angegeben. Damit
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ergibt sich fur CH4 ein Leitwert bei vollstéandig gedffnetem Butterfly-Ventil von L = 1600 I/sim
Vergleich zum Saugvermdgen Syrbo ~ 415 /s der Turbopumpe fir CH,. Fir vollstandig getffnetes
Butterfly-Ventil wird das Saugvermogen durch die Turbopumpe begrenzt. Bei einer Offnung des
Butterfly-Ventils von nur noch 50% sinkt der Leitwert auf Lsgy, =~ 400 I/s ab, d.h. das effektive

Saugvermdgen wird fir Offnungszustande < 50% durch das Butterfly-Ventil dominiert. Dann ist

AZ
Seff A CONSt. —— (4.3)

VM

mit der Rohrquerschnittsfléche A, die von der Stellung des Butterfly-Ventils abhéngt, und der Mo-
lekllmasse M des zu pumpenden Gases.

Fir die Messung von 7,ymp Wird das Butterfly-Ventil zunachst so eingestellt, dal3 sich bei ei-
nem stationdren CHy4-Flul? ein vorgegebener Druck einstellt. Diese Stellung wird im folgenden
konstant gehalten und der stationére CH4-Flul3 wieder abgestellt. Es werden Messungen bei ver-
schiedenen Offnungszustanden des Butterfly-Ventils und fur verschiedene Gase durchgefuhrt. Die
verwendeten Gase waren Hy, N> und Ar. Die zum Einstellen des Butterfly-Ventils benutzten Fliisse
und Dricke 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 fir den Methanflu® und -druck eingetragen,
die zur Einstellung der Butterfly-Ventilstellung benutzt wurden. Die zweite Spalte zeigt den zu-
gehdrigen Offnungszustand des Ventils. Die dritte Spalte enthalt die zur Messung benutzten Gase
und in der vierten Spalte stehen die sich ergebenden Zeitkonstanten. Die Ergebnisse der Messun-
gen fur die verschiedenen Gase zeigen den nach Gl. 4.1 und 4.3 erwarteten Zusammenhang von

Abpumpzeit und Molekilmasse fur verschiedene Speziesi und j
T VM (4.4)
i /M
bei gleichem Offnungszustand des Butterfly-Ventils. Diese Gleichung ist umso besser erfilllt, je
weiter das Butterfly-Ventil geschlossen ist, da dann das effektive Saugvermogen immer starker
durch den Strémungsleitwert dominiert wird.
Als Ergebnis fir die verwendete Apparatur, Quellgasfliisse von bis zu 70 sccm und Driicke im
Bereich weniger Pascal gilt: Die stabilen Neutrale haben sehr lange Verweilzeiten in der Kammer.
Ihre Dichten kénnen bis zu Plasma-Off-Zeiten von weit Gber 100 ms als quasistationar angenom-

men werden.
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Parameter (CHy4) Offnung | Gas | Zeitkonstante
Fluf? (sccm) | Druck (Pa) | Butterfly Toump (MS)

20 0,2 100% | N 10041 | Tebelle 4.1: Zeitkonstanten
70 2,0 40% H, 253+ 1 fur die Abnahme der
70 2,0 40% N, 758+ 38 Dichte in der Zu-Phase
70 2,0 40% Ar 927+6 des Piezoventils bei ver-
20 20 35% H, 625+ 2 schiedenen Stellungen
20 2.0 350 N, 2320 + 60 des Butterfly-Ventils und
20 2,0 350% Ar | 27804105 fur verschiedene Gase.
10 2,0 30% | N | 47804400 | Naheress.Text

20 9,8 13% N2 | 99504 2400

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 lonen gebildet. Diese Produkte kénnen in der folgenden Plasma-On-Zeit
wie die Quellgasmolekiile dissoziiert oder ionisiert werden. Insbesondere bei den schweren Koh-
lenwasserstoffen kann der Dissoziations- und |onisationsquerschnitt deutlich Giber dem von CH,
liegen. Esist bekannt, dal3 die totalen Wirkungsquerschnitte bei Kohlenwasserstoffen linear mit der
Zahl der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im Molekiil ansteigen. Dieser Zusammenhang ist fur
Elektronenenergien von tiber 600 eV bis hinab zu 20 eV fur lonisation und Dissoziation Uberpriift

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

Fur das Versténdnis 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 wéahrend der
On-Zeit zur Bildung — auch schwerer — Kohlenwasserstoffe kommt. Im ersteren Fall ist die abso-
lute Lange der Off-Zeit von Bedeutung, da die chemischen Reaktionen, die zum Abklingen der
Dichte an Radikalen und damit zur Bildung der schweren Molekile fihren, relativ lange Zeit be-

anspruchen kénnen (ca. 50100 ms[ToYODA et a. 1989]). Dann wiirde nicht nur der Duty-Cycle
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4.2 Stabile Neutrale im Plasmabetrieb

sondern auch die Pulsfrequenz fur die Einstellung einer bestimmten Gasphasenzusammensetzung

eine sehr wichtige Rolle spielen. Im zweiten Falle wére die Pulsfrequenz dafur vernachl &ssigbar.

In Abb. 4.1a sind die Ergebnisse der Messung der zeitlichen Verlaufe der Z&hlraten und damit
der Dichten der Massen 2 amu, 16 amu und 26 amu gezeigt. Die Hauptbeitrége zu den Signa-
len auf diesen Massenkandlen kommen von Hp, CH4 und den CoHy-Molekilen. Die Messungen
wurden durchgefiihrt mit dem Plasmamonitor und der MCS bei einem Druck von 2 Paund einem
CHgy-Fluf3 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 H, und der
C,er-Kohlenwasserstoffe mit Beginn der On-Phase. Allerdings nimmt die Dichte von CH, 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 fir den grof3en Abstand der Extrema vom Ende der Plasma-On-Zeit sein. Der
lonisator des Plasmamonitors ist nur wenige Zentimeter vom Plasmazentrum entfernt. Die thermi-
sche Geschwindigkeit der Molekille ist v = /8ksT /(mM) mit der Boltzmannkonstante kg, der
Temperatur T und der Molekilmasse M. Sie betrégt fir CHz bei 300400 K etwa 500 m/s bei einer
mittleren freien Weglange bei 2 Pavon etwa 5 mm (vgl. [UMRATH 1997]), so dal? die Verzdgerung
weit unter 1 msliegt. Auch fir das Massenspektrometer mit 50 cm Abstand zwischen | onisator 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 CHz-Radikalen erhalten, also an
Teilchen, die nur im Plasma gebildet werden. Der Grund fir das spéte Auftreten der Extremwerte
in den Dichten ist in den auch noch zu Beginn der Off-Phase ablaufenden Rekombinationsreak-
tionen der Radikale zu suchen und héngt daher mit deren Abklingzeiten in der Plasma-Off-Zeit

zusammen.

Eine merkliche Nettodissoziation in der Entladung, also eine Abnahme der Dichtein der On-Zeit
ist jedoch nur fir das Quellgas CH, erkennbar. Bei grofReren Mol ekiilen mit entsprechend grof3erem
lonisations- und Dissoziationsguerschnitt ist keine Abnahme der Dichte in der Plasma-On-Zeit er-
kennbar. Weder auf Massenkanal 26 amu, dessen Hauptbeitrag von den Ger-Kohlenwasserstoffen

kommt, noch auf Kanal 50 amu mit dem Hauptbeitrag durch die Ger-Kohlenwasserstoffe (vgl.
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Abbildung 4.1: a) Zeitliche Entwicklung der Z&hlraten auf den Massenkandlen 2 amu (H), 16 amu
(CHy), 26 amu (C;Hy) und b) 50 amu (C4Hy). Die Messungen wurden mit dem Plasmamonitor
durchgefiihrt. Auch bei der sehr langen Plasma-On-Zeit von 80 ms st nur beim Quellgas CH,
eine Abnahme der Dichtein der Plasma-On-Zeit zu beobachten. Fur alle anderen Molektile, auch
die schweren C,er-Spezies Ubersteigt die Bildung im Plasmadie Dissoziation. Plasmaparameter:

20 sccm CHy, 2 Pa, 300 W.

Abb. 4.1a und b). Die Dichten der Produkte sind offensichtlich so gering, daf die Produktion im
Plasma die Dissoziation dieser Spezies Ubersteigt.

Fur gepulste Entladungen sind die bisher betrachteten Plasma-On- und Plasma-Off-Zeiten un-
Ublich lang. Die durch die Pumpe verursachte Abnahme der Dichten in der Plasma-Off-Zeit hat
mal3geblichen Einflul® auf den zeitlichen Verlauf. Zum Vergleich sind daher in Abb. 4.2a die Ver-
l&ufe der Z&hlrate auf Massenkanal 26 amu bei Pulsléngen von 40 und 9 ms gezeigt, gemessen mit
dem Massenspektrometer. Hierbei ist nahezu keine Anderung der Zahlrate in der Plasma-Off-Zeit
zu sehen.

Auffaligist jedoch der Anstieg der Z&hiraten in der On-Zeit. Eshandelt sich dabei aber um einen
apparativen Effekt, nicht um eine tatséchliche Produktion von Teilchen im Plasma. Andernfalls wé-
re sowohl der schnelle Anstieg als auch der schnelle Abfall der Z&hirate in wenigen Millisekunden
nicht zu erkléren. Dieser Anstieg in der Plasma-On-Zeit ist nur sichtbar bei Messungen mit dem
Massenspektrometer und nur bei Spezies, die bereits vor Zindung 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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Abbildung 4.2: a) Zeitliche Entwicklung der Zahlrate auf Massenkanal 26 amu fir Pulsldngen 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 Zéhlrate zu Beginn der
On-Phase tritt bei Messungen mit dem M S auch in Ar-Entladungen auf, er ist apparativ bedingt.
Plasmaparameter: 20 sccm CHy4 (@) bzw. Ar(b), 2 Pa, 300 W, 1o, 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 Erhdhung der Zé&hlrate ist auch in Ar-Plasmen vorhanden (vgl. Abb. 4.2b). Der Effekt ist
so ausgepragt, dald er bei Kohlenwasserstoff-Plasmen sogar die Abnahme des Quellgases in der
Plasma-On-Zeit Uberdecken kann. Die zum Anstieg benttigte Zeit ist in alen Féllen etwa 3 ms,
die H6he nimmt mit zunehmender eingekoppelter Leistung zu. Auf3erdem ist die erhéhte Z&hlrate
Uber sehr lange Zeiten konstant, in Abb. 4.2b ist dies fir eine On-Zeit von 100 ms erkennbar.

Der Grund fir diesen Effekt ist, dal’ nach Zindung im Plasmavolumen die Temperatur steigt,
wahrend das Gas in Wandnéhe kihler bleibt. Die Gesamtzahl der Molekule in der Kammer éndert
sich nicht, da weder Quellgaszuflul® noch das Abpumpen vom Zustand des Plasmas (an oder aus)
beeinfluf3t werden. Daher sinkt die Dichte im Zentrum und steigt in Wandné&he an. Durch die dann
hohere lokale Dichte vor der Eintrittsblende des Massenspektrometers steigt die Zahirate an. Die-
ser Effekt ist flr alle Massen gleichermal3en vorhanden, so dali3 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 Ubersteigt fir alle Molekiile auRer dem Quellgas den
Verlust durch Dissoziation. Es gibt daher keine durch die Dauer von Polymerisationsreak-
tionen ausgezeichnete Lange der Plasma-Off-Zeit, die abgewartet werden mul3, um eine
bestimmte Gasphasenzusammensetzung zu erreichen. Die Pulsfrequenz spielt daher keine

Rolle zur Einstellung der Gasphasenzusammensetzung.

2. Die zeitliche Variation der stabilen Molekille durch den Plasmaeinflu® kann vernachléssigt
werden, solange die Plasma-On-Zeiten so kurz bleiben, daf? Zerlegung und Bildung die Teil-
chendichten nur im Bereich weniger Prozent &ndern. Die On-Zeit sollte demnach ca. 10 ms

nicht Gbersteigen.

4.3 Bildung und Verlust von Radikalen

Fir die Messung des zeitlichen Verlaufs der Radika endichten wurde die Elektronenenergie im lo-
nisator des Massenspektrometers vom Standardwert 70,0 eV auf 14,0 eV reduziert. Dann ist das
Signal auf Massenkanal 15 amu durch dissoziative lonisation von CH, um mehr als zwei Grof3en-
ordnungen geringer als das durch direkte lonisation von CH; verursachte Signal (vgl. Abschnitt
3.2, Abb. 3.1). Durch die geringen Zahlraten bei zeitaufgel 6sten Messungen konnte nur der Verlauf
des CH3-Radikals mit dem Massenspektrometer bestimmt werden.

Radikale klingen in der Plasma-Off-Zeit schneller ab als stabile Molekiile, da sie nicht nur durch
die Pumpe verlorengehen, sondern in der Gasphase oder an den Wanden rekombinieren oder zur
Schichtdeposition beitragen kdnnen. Je reaktiver ein Radikal ist, desto schneller klingt seine Dichte
ab (vgl. [ToYODA et al. 1989, PERRIN et al. 1998]). Der Grund ist, dal3 fir reaktivere Teilchen die
Ratenkoeffizienten fir Reaktionen in der Gasphase und die Wahrscheinlichkeit, bei einem Wand-
stol3 zu reagieren oder haften zu bleiben grofder sind. Daher kann es flr gepulste Plasmen nur im
Falle sehr kurzer Plasma-Off-Zeiten gerechtfertigt sein, die zeitliche Entwicklung der Radikale zu
vernachl&ssigen. Wird der Duty-Cycle variiert, ist es prinzipiell nicht erlaubt, die Radikadichte as
stationér zu betrachten, da sich dann die Lange der Off-Zeit und damit auch die durchschnittliche
Radikaldichte éndert.
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In Abb. 4.3 ist der zeitliche Verlauf der CHs-Zahlrate bel Variation verschiedener Prozef3para
meter dargestellt. Als Standardparameter wurden benutzt: CHs-Fluf? 20 sccm, Druck 2 Pa, Plasma-
On-Zeit 200 ms und Pulsldnge 1 s. Von diesem Standard abweichende Parameter sind in der ent-
sprechenden Abbildung eingetragen. In Abb. 4.3awurde die Lénge der On-Zeit variiert von 10 bis
200 ms. Es ist zu erkennen, dal? der Abfall der Z&hlrate nach Ende der On-Zeit mit zunehmen-
dem Duty-Cycle steiler und damit die Abklingzeit geringer wird. Das Signal verschwindet dann
im Untergrund. Eine stationédre CHs-Dichte wird erst nach etwa 30 ms Plasma-On-Zeit erreicht.
In Abb. 4.3b ist der Verlauf bei Driicken von 2 und 10 Pa gezeigt. Die maximalen Za&hlraten sind
bei 10 Pa deutlich geringer als bei 2 Pa. Weiterhin ist die Abklingzeit bei dem héheren Druck viel
grofer und das Untergrundsignal um den Faktor 4-5 hoher. Die léangere Abklingzeit bei 10 Paist
ein Hinweis, daid der Hauptverlust von CHs nicht im Volumen stattfindet. Auf diesen Punkt wird
noch genauer eingegangen (s. u.). In Abb. 4.3c ist das Verhaten bei unterschiedlichen Quellgas
flissen gezeigt: Man erkennt bei der Messung mit 20 sccm nach einer kurzen Anstiegsphase einen
anndhernd konstanten Wert der CHs-Dichte. Bei 10 sccm hingegen miindet der Anstieg zu Beginn
der On-Phase in ein Maximum der Z&hlrate. Im weiteren Verlauf der Plasma-On-Zeit nimmt die
Zahlirate kontinuierlich ab. Der Grund dafUr ist in einer stérkeren Verarmung des Quellgases, d. h.
dem Muttermolekil fur die Bildung von CHg, bei geringerem Quellgasflufd zu suchen. In Abb.
4.3d ist das Verhaten bei einer kurzen Pulslange von 40 ms gezeigt, die On-Zeit war 19 ms. Man
erkennt auch bei dieser kurzen Plasma-Off-Zeit eine starke Variation der Zahlrate. Hier liegt ein
Unterschied zu dem Verlauf der Dichten stabiler Molekiile, die auf Zeitskalen von 40 ms keine
erkennbare Variation zeigten (vgl. Abb. 4.2a).

In Tab. 4.2 sind die Abklingzeitkonstanten fir die CHz-Zahlraten und die sich im Plasmabetrieb
einstellenden stationdren Kammerdriicke bei verschiedenen Prozef3parametern eingetragen. Die
Pulslénge betrug immer 1 s, die absorbierte Leistung 300 W. Mit steigendem Kammerdruck ergibt
sich eine Zunahme der Zeitkonstanten. Dies ist ein Hinweis darauf, da3 CHz in diesen Féallen

hauptsachlich an den Kammerwanden und nicht durch Volumenrekombination verlorengeht.

Verlustmechanismus fiir CHz Aus dem zeitlichen Verlauf der CHsz-Zahlraten 143 sich ei-
ne Aussage Uber den Verlustkanal fir diese Radikale in der hier verwendeten Apparatur treffen.
CH3-Radikale konnen durch Verlust an der Oberflache oder durch Reaktionen in der Gasphase
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Abbildung 4.3: Zeitliche Verldufe der CHs-Zahlraten bel Variation verschiedener Parameter, ge-
messen mit dem Massenspektromenter. Standardwerte sind fir alle Messungen: Flul3 20 sccm,
Druck 2 Pa, Plasma-On-Zeit 200 ms, Pulsldnge 1 s. @) Variation der On-Zeit b) Variation des
Druckes c¢) Variation des Flusses d) Verlauf bel kurzer Pulslange. Wie zu erkennen, erfolgt die

Abnahme der CHz-Dichte nach Ende der On-Zeit erwartungsgemal3 auf viel kilirzeren Zeitskalen

asfur stabile Neutrale.
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Parameter T (m9) b (Pa) Tabelle 4.2: Abklingzeiten fur die CHs-
(Druck, FIUR, 7n) Dichten bei verschiedenen Prozef3para
2Pa 10 scom, 200ms | 2741 | 1,14+0,01 metern (Pulslange: 1 s, absorbierte La-

2 Pa, 20 scom, 200ms | 3641 | 1,4340,01 stung 300 W). In der linken Spalte sind

2Pa, 10sccm,80ms | 354+1 | 1,464+0,01
2Pa, 20scem, 80ms | 41+1 | 1,75+ 0,01
2Pa, 70sccm,200ms | 46+1 | 1,864+0,01
2Pa, 70sccm,80ms | 444+1 | 1,964+0,01
2Pa 20scem, 10ms | 68+2 | 1,98+ 0,01
10 Pa, 20 sccm, 200ms | 70+3 | 7,68+ 0,01
10Pa, 20 sccm, 80 ms | 85+5| 8,88+ 0,01

die Prozel3parameter eingetragen mit den

vor Zindung des Plasmas herrschenden

Dricken. In der mittleren Spalte stehen

die sich ergebenden Abklingzeiten. In der

rechten Spalte stehen die Driicke, die sich

bei Plasmabetrieb in der Kammer einstel-

len. Mit steigendem Druck p erhéht sich

die Abklingzeit 7.

verlorengehen. Die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit 8 fur ein Radikal ist komplementér zum

Refl exionskoeffizienten R fiir diesen Wandstol3 mit
B=1-R, (4.5)

und setzt sich zusammen aus dem Haftkoeffizienten s auf der Wand (Wahrscheinlichkeit fir Einbau
in die Schicht) und der Reaktionswahrscheinlichkeit y, mit der das Radikal die Wand nach dem
StoR als anderes Teilchen verl&t (z. B. CHz + Hywang — CH4), dso

B=s+7. (4.6)

Fur den Fall von Kohlenwasserstoffradikalen bedeutet eine Reaktion an der Wand, daf? dieses Ra-
dikal mindestens ein H-Atom von der Oberfléche abstrahieren muf3. Dies ist haufig eine Reaktion
vom Typ Eley-Rideal und besitzt einen sehr geringen Wirkungsquerschnitt (vgl. [KUPPERS 1995]).
Der Haftkoeffizient von CH3z auf a-C:H-Oberflachen wurde von Meier und Hopf durch Teil-
chenstrahlexperimente bestimmt [MEIER 2002, HOPF 2003]. Seine Grof3e hangt vom Zustand der
Oberflache ab, da sich CH3 nur an bereits vorhandene freie Bindungen anlagern kann. Freie Bin-
dungen konnen durch Wasserstoffatome oder lonen geschaffen werden, man spricht dann von ak-

tivierten Oberflachen. Im Falle einer Oberflache, auf die kein H-Atom- oder 1onenflufd auftrifft, ist
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s < 10~4. Durch Wechselwirkung mit thermischen H-Atomen kénnen H-Atome von der Oberfl&-
che abstrahiert, aber auch freie Bindungen abgeséitigt werden. Bei gleichzeitigem Flul3 von CH

auf die Oberflache steigt mit zunehmendem H-Atomfluf? der Haftkoeffizient. Er séttigt schlief3ich
bei etwas = 0,01, dasich dann ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Abstraktion von Wasser-
stoff und Séttigung von Bindungen einstellt. lonen kdnnen freie Bindungen durch Verlagerung von
H-Atomen an der Oberfléche schaffen. Auch hierbei steigt der Haftkoeffizient zunéchst mit anstei-
gendem lonenfluf und séttigt schliefdlich, da benachbarte freie Bindungen miteinander rekombi-
nieren kénnen. Es stellt sich auch hier ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Erzeugung und
Vernichtung von freien Bindungen ein. Hopf beobachtete bei 1onenbeschul? ohne Einwirkung von
H-Atomen als maximalen Haftkoeffizient s = 0,04. Im Falle eines grof3en Flusses von H-Atomen
im Vergleich zu lonen wird dieser Wert nicht erreicht, da die freien Bindungen zunehmend durch
H abgeséttigt werden. Daher wird die Oberfléchenverlustwahrscheinlichkeit in Kohlenwasserstoff-
plasmen zwischen 10~* und 102 liegen. Bei der Volumenrekombination von CH; dominiert die
Reaktion CH3+ CH3z — CyHg mit dem Ratenkoeffizienten k = 3,7- 101! cm3s 1. Der Ratenko-

effizient fir die Reaktion von CHz mit H, und stabilen Kohlenwasserstoffen ist sehr klein (vgl.
Anhang). Damit kann die zeitliche Entwicklung der Radikaldichte n geschrieben werden as

dn

T —2kn? — ksn 4.7)

[TovoDA et d. 1989], mit ks als Oberflachenverlustkonstante. Man kann nun leicht die beiden
Extremfélle untersuchen: (i) ks — 0, d.h. die Rekombination im Volumen dominiert. Dann ergibt

sich fur den zeitlichen Verlauf die Abhangigkeit

n 1

S 4.
No 1+ 2ngkt’ (4.8)

worin ng die Dichte zu Beginn der On-Zeit ist. (ii) k — 0, dem Fall daf3 der Oberflachenverlust
dominiert. Hier ergibt sich ein zeitlicher Verlauf

n_ exp (—kst). (4.9
No

In Abb. 4.4aist der zeitliche Verlauf der Zahlrate verglichen mit zwei Fitkurven fir Oberflachen-
bzw. Volumenverlust. Dabei ist der Untergrund beriicksichtigt, der hier etwa 6- 10 4s™1 betragt.

Die Messung wird deutlich besser beschrieben durch die Annahme, dal3 der Oberflachenverlust do-
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Abbildung 4.4: a) Vergleich des gemessenen zeitlichen Verlaufs der Zahlrate fir CH; mit model-
lierten Verlaufen bei untschiedlichen Verlustkandlen fir CHs. Plasmaparameter: 20 sccm, 2 Pa,
Ton 80 ms, 300 W. b) Oberfléchenverlustwahrscheinlichkeiten  von CHs flr die Messungen aus
Tab. 4.2

miniert. Damit kann nun die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit 8 fir CH; abgeschétzt werden,
dafir ks gilt

K~ BvinAx
S 1
AV

worin vy, = /8kg T /(M) die mittlere thermische Geschwindigkeit von CHs ist. Die Symbole kg,

(4.10)

T und M bedeuten Boltzmann-Konstante, Temperatur und Molekilmasse. Als Temperatur der Ra-
dikale wird 350 K angenommen, das Kammervolumen betragt i ~ 28,6- 103cm? und die innere
Oberflache A, ~ 9,2 108cm?. Damit ergeben sich fiir die Messungen aus Tab. 4.2 Oberflachen-
verlustwahrscheinlichkeiten im Bereich von (4,54 2,5) - 10~2, abhangig vom Druck. Sie sind in
Abb. 4.4b dargestellt. Wenn man die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit gleich dem Haftko-
effizienten setzt, liegen die Werte zwischen denen fur eine nichtaktivierte Oberflache und einer
maximal aktivierten Oberfléche. Der Begriff aktivierte Oberfléche bezieht sich darauf, dafd eine
aC:H-Oberflache im Normalfall nur eine sehr geringe Dichte an freien Bindungen aufweist. Da
CH3-Radikae zum Einbau in die Schicht eine freie Bindung zum Anlagern bendtigen, ist der Haft-
koeffizient dann ebenfalls sehr gering (s ~ 10~#). Durch Beschul der Oberflache mit lonen oder
durch Anbieten von Wasserstoffatomen kénnen jedoch freie Bindungen an der Oberfl&che geschaf-

fen werden, so dal3 auch der Haftkoeffizient fiir CHg ansteigt. Er zeigt ein Maximum bei s ~ 102,
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da freie Bindungen miteinander rekombinieren, wenn ihre Dichte an der Oberfléche grof? wird
[VON KEUDELL 2002, HopF 2003].

Mit zunehmendem Druck nehmen die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeiten ab. Diesist ver-
stdndlich, da die Oberflachenaktivierung durch lonen oder Wasserstoffstome erfolgt. Bei hoherem
Druck ist jedoch die Rekombinationswahrscheinlichkeit im Volumen héher, so daf? der Flul3 auf
das Substrat abnimmt. Allerdings sind dies nur Durchschnittswerte fir die ganze Kammer. Esist
zu vermuten, dafd Oberflachen nahe beim Plasma, also der Substrathalter und die Oberseite des
Quarzhutes, eine grélere lonen- und Wasserstoffatomfluenz erfahren und daher eine grofere Ak-

tivierung aufweisen.

4.4 Geeignete Pulsparameter fiir die Parameterstudien

Mit den in diesem Kapitel gefundenen Ergebnissen lassen sich Grenzen angeben fir die sinnvolle
Variation der Pulsparameter, insbesondere der Plasma-Off-Zeiten. Die Parameter Duty-Cycle und
Pulsfrequenz verlieren sowohl bei zu grof3en, als auch bei zu kleinen Werten der Plasma-Off-Zeit
ihren Sinn.

Werden die Off-Zeiten immer weiter vergrél3ert, folgt fur die Neutral gasdichten nach dem quasi-
stationaren Bereich ein Ubergangsbereich. In diesem werden explizite Korrekturen zeitlich gemit-
telter Teilchendichtemessungen beziiglich des Duty-Cycles nétig. Dabei mu’ die gasartabhéngige
Abpumpzeitkonstante beriicksichtigt werden. Die Grenzen dieses Ubergangsbereiches zu langeren
und kirzeren Off-Zeiten hdngen sehr stark von den verwendeten Komponenten und Prozel3para-
metern ab. Dabei spielen die verwendeten Pumpen und Pumpleitungen, das Kammervolumen, der
GasfluR® und der Druck eine Rolle. Bei noch weiterer VergrofRerung der Off-Zeit kann schlief3-
lich in jeder Off-Zeit ein kompletter Gasaustausch stattfinden: jede On-Phase ziindet dann in einer
nur aus dem Quellgas bestehenden Gasphase. Die genaue Lange der Off-Zeit verliert ihre Be-
deutung und die Begriffe Pulsfrequenz und Duty-Cycle werden unsinnig. Diesen Fall bezeichnet
man sinnvollerweise nicht mehr al's gepul stes Plasma, sondern a's Abfolge mehrerer unabhangiger
Entladungen.

Im umgekehrten Falle sehr kurzer Off-Zeiten wird der Duty-Cycle sehr grof3: d.c. — 100%.

Die Situation naéhert sich mehr und mehr der in einem kontinuierlichen Plasma an. Der Grenzfall
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ist erreicht, wenn die Off-Zeit nicht mehr zum Abklingen der Elektronendichte bzw. -temperatur
ausreicht (ca. 10100 us[ASHIDA et al. 1995, LIEBERMAN und ASHIDA 1996]).

Fir die Analyse der zeitgemittelten Messungen der Gasphasenzusammensetzung und der Un-
tersuchungen zur Schichtdeposition ist es giinstig, wenn die Dichten der stabilen Neutrale sich im
guasistationdren Regime befinden. Dann sind keine gasartabhangigen Korrekturen fur die Plasma-
Off-Zeit bzw. den Duty-Cycle nétig. Dieswird bei dem hier betrachteten Parameterbereich (Druck
2-10 Pa, Fluf3 5-70 sccm) durch die Wahl von 0,25 ms < 1, < 300 ms gewdhrleistet. Die verwen-
deten Plasma-On-Zeiten sind im Bereich 0,25 ms < 15, < 20 ms. Damit werden bei Einbeziehung
von kontinuierlichen Plasmen Duty-Cycle von 0,5-100% und Pul sfrequenzen von 0-2000 Hz Gber-

strichen.
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Kapitel 5

Variation der ProzeBparameter

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der gezielten Variation von Prozel3parametern, v. a. der
Pulsparameter beschrieben. Zundchst wird ein geeigneter Parameter zum Vergleich verschiede-
ner Messungen eingefuihrt. Danach werden die quantifizierten Messungen der Neutralgasdichten,
Radikaldichten und lonenfluenzen pro Puls auf das Substrat behandelt. Das Schichtwachstum pro
Puls und die Wachstumsrate werden untersucht. SchlieBlich wird eine globale Kohlenstoff- und

Wasserstoffbilanz aufgestellt.

5.1 Wahl des unabhdngigen Parameters

Fir die in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden die Prozef3parameter Quellgasflul3, Druck,
absorbierte Leistung, Self-Bias-Spannung und die Pulsparameter Uber einen grof3en Bereich vari-
iert. Die Variation der Pulsparameter wurde dabei Ublicherweise so durchgefihrt, dai die Plasma-
On-Zeit konstant gehalten und die Plasma-Off-Zeit geéndert wurde. Die einfachste Darstellungs-
maoglichkeit der Messungen ist demnach der Mel3wert in Abhangigkeit von der Lénge 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 al's eéinem Prozef3parameter unterscheiden, zu vergleichen oder gar einen
groReren Zusammenhang zu erkennen. Folgende Uberlegung fiihrt jedoch weiter: der maRgebli-
che Parameter fur die Plasmachemie — und damit auch die Gasphasenzusammensetzung — ist die
durchschnittlich pro Quellgasmolekil dissipierte Energie Eyean. Dieser Parameter ist mit dem sog.
Yasuda-Parameter verwandt, der Enean Normiert auf die Molekiilmasse des Quellgases entspricht.
Der Yasuda-Parameter wurde auf dem Gebiet der Plasmapol ymerisation sehr grof3er Quellgasmole-
kile (z.B. Tetrafluorethylen) eingefiihrt [YASUDA und HIROTSU 1978]. Seine direkte Anwendung
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5.1 Wahl des unabhéngigen Parameters

auf das in dieser Arbeit untersuchte Problem ist nicht sinnvoll, da die Normierung von Epean auf
die Molekilmasse die Abhangigkeit der Gasphasenzusammensetzung von den Energieschwellen
fUr Dissoziation und lonisation verdeckt. Ein niedriger Wert von Eyeqn unterhalb der Dissoziations-
bzw. lonisationsschwelle von CH, erlaubt nur eine geringe Zerlegung des Quellgases, ein grof3er
Wert fihrt zu einer hohen Umsetzung mit den dadurch méglichen Folgereaktionen wie z.B. Depo-
sition, Erosion oder Polymerisation. Daher sollte auch die Wachstumsrate in einem Kohlenwasser-
stoffplasma zumindest in gewissem Umfang von Eqean @bhéngen. Epean Wird bestimmt durch die
absorbierte Leistung P, den Duty-Cycle d.c., d.h. dem Verhdtnis von Plasma-On-Zeit zu gesamter
Pulslénge, sowie der Aufenthaltsdauer der Teilchen 7.5 und Teilchenzahl N im Plasmavolumen

durch

P-d.c.
Emean = N * Tres
P.dec. N P-.d.c.
— S = 51
N D D (5.1)

mit dem Quellgasflul’ ®. Bemerkenswert ist, dal3 keine Abhdngigkeit vom Druck bzw. der Teil-
chendichte vorhanden ist, dasich diese herauskiirzt. Byean kann leicht mittels der Prozel3parameter
Generatorleistung, Duty-Cycle und Quellgasflul? eingestellt werden. Es gilt hierbei die Beziehung

W
1 ~155eV. (5.2)
SCcm

In Abb. 5.1b und d wird die NUtzlichkeit dieser Darstellung an den Beispielen relativer Gasdichten
von CH4 und C;H» sowie Schichtwachstum pro Puls deutlich: die Messungen liegen ale auf je
einer gemeinsamen Kurve. Esist Uberraschend, wie gut die Messungen zusammenpassen, wurden
doch die Pulsparameter und Aufenthaltsdauern der Teilchen Uber einen sehr grof3en Bereich va
riiert. Diese Darstellung ist offenbar von grofer Bedeutung und Ntzlichkeit und wird deshalb in
dieser Arbeit als Standardauftragung verwendet werden.

Es gibt zwei Bedingungen, die erflllt sein missen, damit der eindeutige Zusammenhang der

Messungen mit Enean erhalten bleibt.

1. Die chemischen Reaktionen im Plasma sind limitiert durch elektronenstolBinduzierte
Dissoziations- und | onisationsreaktionen. Die entsprechenden Reaktionsraten sind bei einer

gegebenen Elektronenenergieverteilung (EEV) proportional zur Elektronendichte. Nur wenn
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Abbildung 5.1: Zur Wahl des unabhéngigen Parameters. Darstellung von relativen Anteilen der
Dichten von CH,4 und CyH> an der Gesamtteilchendichte (oben) und Schichtwachstum pro Puls
(unten) in CH4-Plasmen: a) und c) in Abhangigkeit von der Plasma-Off-Zeit 1, b) und d) in
Abhéngigkeit von der mittleren Energie pro Quellgasmolekll Eyean. Bel der Darstellung der
Messungen in Abhangigkeit von Eyean Sind die Messungen leicht miteinander vergleichbar. Ve
riiert wurden bei diesen Messungen die Lange der Plasma-Off-Zeit und der Quellgasflul3, wah-
rend die absorbierte Leistung (300 W) und die Plasma-On-Zeit (3 ms) konstant gehalten wurden.

Die eingezeichneten Linien sind Fihrungen fur das Auge.
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5.2 Neutralgaszusammensetzung

diese linear von der absorbierten Leistung abhangt und die EEV sich dabel nur unwesent-
lich éndert, sind damit die Reaktionsraten proportional zur absorbierten Leistung. Dies ist
fUr den untersuchten Parameterbereich i. alg. gut erflllt (z. B. [SINGH und GRAVES 2000,
SuzuKki et a. 1998)).

2. DieLénge der Plasma-Off-Zeit darf die Aufenthaltsdauer der Quellgasmolekiile in der Kam-
mer nicht Uberschreiten, da sonst nicht nur die Pulsfrequenz, sondern auch der Begriff Duty-
Cycle seinen Sinn verliert (vgl. Abschnitt 4.4). Damit wirde auch Gl. 5.1 ihre Giltigkeit

verlieren.

5.2 Neutralgaszusammensetzung

5.2.1 Stabile Molekiile

Die Dichten stabiler Molekile wurden mit dem an der Kammerwand angebauten M assenspektro-
meter (MS) gemessen. Aus den Zahlraten 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 Driicken von 2 und 10 Pa, Fliissen von 10, 20 und 70 sccm so-
wie Plasma-Off-Zeiten von 1 bis 297 ms durchgefihrt. In Abb. 5.2 sind die absoluten Dichten von
Wasserstoff und den Kohlenwasserstoffen zu sehen. Bel der Auswertung wurden alle stabilen Koh-
lenwasserstoffe bis einschliellich der Cyer-Gruppe beriicksichtigt. Zur besseren Ubersichtlichkeit

sind die Cyer-, Cser- und Cyer-Spezies zu je einer Gruppe zusammengefalit.

Streuung der MeBwerte und apparative Effekte Die Fehler der einzelnen Messungen sind
geringer als die Symbolgrofen. Es ist dennoch eine Streuung zwischen den einzelnen Messun-
gen zu erkennen, die typisch fur Plasmaprozesse ist. Der Grund liegt darin, dai3 diese Prozesse
héufig durch externe Parameter wie Kammerwandkonditionierung, Temperatur der Kammer und
des Substrates sowie der Bauteile zur Leistungseinkopplung wie |CP-Spule oder Komponenten
der Matchbox beeinflufdt werden, da sich dadurch die Elektronendichte oder die Gasphasenzusam-

mensetzung etwas @ndern kénnen. Diese Umgebungsbedingungen sind nur mit hohem Aufwand
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Abbildung 5.2: Neutra gasdichten von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen in CHy-Plasmen. Die
Molekile mit 2, 3 bzw. 4 C-Atomen wurden zu je einer Gruppe zusammengefasst. Die Linien

sind Fihrungen fr das Auge. Plasmaparameter: 1070 sccm, 2 Pa, 300 W, g 3 ms

exakt zu kontrollieren, so dal3 sie haufig bei verschiedenen Messungen geringfligig voneinander

abweichen.

Die H,-Dichten weisen jedoch systematische Abweichungen auf, wie es nochmals im Detail in
Abb. 5.3 gezeigt ist. Die Dichten bei gleichem Quellgasfluf? scheinen auf gemeinsamen Kurven zu
liegen, die jedoch etwas gegeneinander verschoben sind. Dies ist apparativ bedingt. Es baut sich
hinter der Turbopumpe ein ndherungsweise stationérer Druck der verschiedenen Spezies auf, be-
dingt durch den endlichen Stromungsleitwert der Vorpumpenleitung. Die Kompression und das ef-
fektive Saugvermogen einer Turbopumpe héngen jedoch vom Vordruck, d. h. dem Druck zwischen
Turbo- und Vorpumpe ab. Wenn dieser einen gasartabhangigen Mindestwert Ubersteigt, sinkt das
Saugvermogen. Dieser Wert ist von allen Gasen fur Wasserstoff am niedrigsten, da er die gering-
ste Masse aufweist [WuUTZ et al. 1997]. Durch Verwendung einer Turbopumpe mit Holweckstufe
kann der Wert des Vordruckes, bis zu dem das Saugvermdgen der Pumpe konstant ist, von etwa

102 mbar auf 10~1—1 mbar erhéht werden, abhéngig vom zu pumpenden Gas [PLOCK L 2003].
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5.2 Neutralgaszusammensetzung

Abbildung 5.3: Die Dichte von H, wird be-
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Mit zunehmendem Quellgasflufld und ohne Plasmabetrieb steigt der Vordruck sowohl flr reinen
CH4-Fluf?, als auch reinen Ho-Flul? von ca. 0,1 mbar fur 10 sccm bis auf etwa 0,5 mbar fur 70 sc-
cman (vgl. Tab. 5.1). Diese Vordriicke sind im Fall von H, hoch genug, dal’ eine Beeintréchtigung
des Saugvermogens eintritt. Dieser Effekt ist dem in Abschnitt 4.1 gezeigten gasartabhéngigen
Unterschied im Saugvermdgen Uberlagert.

In Tab. 5.1 sind fir verschiedene CH;- und H»-Gasflisse und verschiedene Butterfly-
Offnungszustande die Driicke ohne Plasmain der Kammer und die Vordriicke angegeben. Fir alle
Flisse ist der Druck in der Hauptkammer fir H, geringer als fir den entsprechenden Zufluf? von
CH,. Das Verhdtnis dieser Driicke Srej = PHk,cH, /PHK H, €rgibt mit Sy ein Mald fur das relative
Saugvermogen fir Hp im Verhdltnis zu dem von CH,4. Wenn die Hy-Dichten mit den in Tab. 5.1
enthaltenen Werten so korrigiert werden, dai3 fur alle Messungen das Saugvermégen gleich dem
bei 20 sccm Gasflul3 ist, ergibt sich die korrigierte Dichte ngorr

Srel

Srel,205ccm

nkorr =N- (53)

und die Daten finden sich auf einer gemeinsamen Kurve wieder, dargestellt in Abb. 5.3 durch die
durchgezogene Linie.

Esbleibt also festzuhalten, dal3 die systematische Abweichung bei H, keine Schwéche der Auf-
tragung der Daten in Abhangigkeit von Eeqn darstellt, sondern apparativ bedingt ist. Der Effekt

ist nur bel Wasserstoff sichtbar. Bel den Kohlenwasserstoffen tritt er nicht auf, da bei schweren
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Flui (sccm) | Butterfly | puk.cH, | PHKH, | PuorcH, Puor,Hy Srel
10 30% 2,02Pa | 0,51 Pa| 0,23 mbar | 0,08 mbar | 3,96+0,04
20 35% 2,02Pa | 0,65Pa| 0,21 mbar | 0,16 mbar | 3,11+0,03
70 40% 2,02Pa | 1,04 Pa| 0,51 mbar | 0,47 mbar | 1,94+0,01

Tabelle 5.1: Unterschiedliches Saugvermdgen fur CH, und H,. Verglichen werden die Driicke in
der Hauptkammer (pyk) und die Vordriicke (pyor) bei dem angegebenen Fluf? und der Butterfly-
Ventil6ffnung, ohne Plasmabetrieb, bei Einlald von CH, oder H». Die rechte Spalte ist das Ver-
héltnis der Hauptkammerdriicke bei CHs- bzw. Ho-Einlal3, und driickt aus, um wieviel besser
H, als CH4 gepumpt wird. Die Unsicherheit bei den Driicken in der Hauptkammer betrégt 0,005
Pa, bei den Vordrticken 0,005 mbar.

Gasen das Saugvermdgen der Turbopumpe bis zu héheren Vordriicken konstant ist. Esist jedoch
zu erwarten, dald er bel Gasflissen Uber 100 sccm auch bel schwereren Gasen sichtbar wird und

ggf. berticksichtigt werden muf3.

Druck wihrend des Plasmabetriebs Bedingt durch die Anderung der Gasphasenzusammen-
setzung und das unterschiedliche Saugvermogen der Pumpe fir verschiedene Gase éndert sich
auch der Druck, der sich nach Ziindung des Plasmas einstellt. Er ist niedriger as der vor Zindung
eingestellte, der a's Prozelyparameter angegeben wird. Dieses Verhalten ist fir 2 Pa als Prozef3pa-
rameter in Abb. 5.4a und fur 10 Pain Abb. 5.4b gezeigt. Fur sehr niedrige Werte von Byean ist
die Umsetzung von CHy4 sehr gering (vgl. Abb. 5.2), der Druck bei Plasmabetrieb unterscheidet
sich kaum von dem ohne Plasma. Fur sehr hohe Werte (Uiber 100 eV) besteht die Gasphase im We-
sentlichen aus Hy. Pro CH4-Molekil, das einen Beitrag zum Schichtwachstum leistet, entstehen
aufgrund des H/C-Verhdtnisses in der Schicht von H/C ~ 1 im Mittel 3/2 H,-Molekile. Da Hz
viel besser gepumpt wird als Kohlenwasserstoffe, sinkt der Druck trotz der nominellen Zunahme

der Teilchenzahl in der Kammer bis auf etwa die Halfte des Druckes ohne Plasmabetrieb ab.

Dichteverlaufe In Abb. 5.2 sieht man, dal? erst ab Werten fir Eyean > 10 €V die CHy-Dichte

deutlich abnimmt. Die Verarmung 11 des Quellgases CH, wird as

NcH, (Emean)

Nch, (0 eV) (5.4

N (Emean) =1—
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Abbildung 5.4: Wéhrend des Plasmabetriebs ergibt sich ein niedrigerer Druck als der vor Ziindung
eingestellte und als Prozel3parameter angegebene Druck. a) Druck vor Zindung 2 Pa, b) Druck

vor Zundung 10 Pa. Die eingezeichneten Linien dienen der Fihrung des Auges.

Reaktion Schwellenenergie | Quelle
CHs+e — CHj +2e” 12,6 eV [ROSENSTOCK €t a. 1977]
CHs;+e — CHz+H+e 8,8ev [JANEV und REITER 2002]

Tabelle 5.2: Schwellenenergien fir die lonisation bzw. Dissoziation von CH,

definiert, wobei ncy, (Emean) die CHs-Dichte bei einem bestimmten Wert von Epean darstellt und
Emean = 0 €V bedeutet, dal? keine Entladung brennt. In Abb. 5.5 ist diese Verarmung gezeigt, dort
wird der starke Anstieg fUr Emean > 10 €V noch deutlicher. Der Grund fir diesen Anstieg ist, dal3
sowohl die Schwellen fir lonisation als auch Dissozation von CH, in der Ndhe von 10 eV liegen
(vgl. Tab. 5.2). Die Dissoziationsschwelle ist hoch im Vergleich zu Molekulbindungsenergien, da
die Dissoziation Uber einen angeregten Zwischenzustand fuhrt und die Produkte im Durchschnitt
eine kinetische Energie von 4,4 eV tragen [JANEV und REITER 2002].

Bei hohen Werten flr Eyean Wird das Quellgas weitgehend umgesetzt. Daes sich um ein schicht-
bildendes System handelt, fiihrt eine hdhere Umsetzung des Quellgases zu mehr Schichtwachstum
(vgl. auch Abschnitt 5.5). Das H/C-Verhdtnis im Quellgas ist vier (CH;), in aC:H-Schichten ist
es mit einem Wert von etwa eins deutlich niedriger. Die nicht in die Schicht eingebauten H-Atome

verbleiben als Hy, in der Gasphase. Daher wird diese, wiein Abb. 5.2 ersichtlich, bei hohen Werten
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voN Emean (Uber 50 eV) dominiert von Hy. Im Bereich Eyean > 100 eV geht die Ho-Dichte schlief3-
lich in Séttigung. Die Dichten der Kohlenwasserstoffe sind dann so gering geworden, daf3 auch

eine weiter zunehmende Verarmung an Kohlenstoff die Hy-Dichte nicht mehr wesentlich steigert.

Bei den Dichten der Kohlenwasserstoffe mit 2, 3 und 4 C-Atomen ist in Abb. 5.2 erkennbar,
dal3 sie zundchst mit wachsender Eqean ansteigen und bei etwa 20 eV ein Maximum erreichen. Die
Dichte der C,er-Kohlenwasserstoffe betragt dort etwa 10% der Gesamtdichte, die der Ger- und
C4er-Gruppe bleiben auch am Maximum unter 1% der Gesamtdichte. A priori wirde man fir die
Bildung der schweren Kohlenwasserstoffe aus dem Quellgas bei niedrigen Werten von Eyean €inen
Anstieg mit zunehmender Enean erwarten, da die Reaktionsraten energielimitiert sind. Dieser An-
stieg sollte in eine Séttigung miinden, 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 tberdeckt durch die Verarmung an Kohlenstoff in der Gasphase, verursacht durch die Schicht-
deposition auf Substrat und Kammerwanden. Diese Verarmung steigt mit zunehmender Epean. 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 féllt der Einfluf3 der Schichtdepositi-
on heraus und das erwartete Verhalten tritt zutage. Die Ger-, Czer- und Cyer-Kohlenwasserstoffe
zeigen zunéchst einen Anstieg mit zunehmender Eqnean (Bereich | im Bild), dies ist also das ener-
gielimitierte Regime. FUr Eqean > 40 €V zeigen dierelativen Dichten dann eine Séttigung (Bereich

I1, getrennt durch eine gestrichelte Linie), die Umsetzung von CH, 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 zusétzlich zu den Messungen bei 2 Pa (offene Symbole) auch
Messungen bei 10 Pa (geschlossene Symbole). Die relative Gasphasenzusammensetzung ist fir
beide Driicke gleich. In dieser Darstellung ist der Ubergang vom energielimitiertem (Bereich |)
zu precursorlimitiertem Regime (Bereich I1) bei der Bildung der schweren Kohlenwasserstoffe

zu erkennen.

wasserstoffe kann durch Erhéhung von Enean nicht weiter gesteigert werden. Der Bereich Il zeigt

also ein precursorlimitiertes Regime.

Fir den Wert von Epean Spi€lt der Druck keine Rolle (vgl. Herleitung von Eyean in Abschnitt
5.1). Um dies zu verdeutlichen sind in Abb. 5.6 zustzlich Messungen bei 10 Pa (ausgefull-
te Symbole) eingetragen. Da in dieser Graphik relative Dichten eingezeichnet sind, kénnen die
Werte fur die unterschiedlichen Driicke direkt miteinander verglichen werden. Die relative Gas-
phasenzusammensetzung ist unabhéngig vom gewahiten Druck. Dies liegt daran, dal3 die Reak-
tionen limitiert sind durch die Zahl der Elektronenstdf3e mit den Molekilen: Die Molekildichte
skaliert linear mit dem Druck, wéhrend die Elektronendichte in den hier betrachteten Druckbe-
reichen nahezu unabhéngig vom Druck ist [BERA et a. 2001, SINGH und GRAVES 2000]. Da-
mit ist die relative Gasphasenzusammensetzung ebenfalls unabhéngig vom Druck. Zusétzlich

nimmt die Elektronentemperatur in einem Plasma i. alg. mit steigendem Druck langsam ab (vgl.
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[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]). Diese Anderung ist im hier untersuchten Druckbereich

jedoch offensichtlich vernachl&ssigbar.

5.2.2 Radikale

Die Dichten der Radikale CH3 und CH, wurden zeitgemittelt gemessen. Die absorbierte Leistung
betrug in allen Féllen 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 Saugvermogen im Falle des Plasmamonitors, vgl. Abschnitt 2.2)
konnten mit dem Massenspektrometer an der Kammerwand CH; und CH, nachgewiesen werden,
mit dem Plasmamonitor nur CHs.

Die Dichte einer Radikalspezies nrag,i kann durch eine Ratengleichung beschrieben werden. Die
Bildungsrate fur Radikale in einem Plasma ist bestimmt durch die elektronenstoféinduzierte Dis-
soziation mit der Reaktionsrate k aus einem Muttermolekill der Dichte nyapi in einer Plasma-On-
Phase der Lénge 1o, und der Elektronendichte n,. Dies wird ausgeglichen durch eine Verlustrate,
wobei hier alle Senken (Diffusion, Verlust an Wénden, Gasphasenreaktionen) in eine Zeitkonstante

Tverlust,i Zusammengefal’t werden. Dies fihrt auf die Ratengleichung

d NRad,i
dt

NRad,i

= Ne - Nstabil - Ki — (5.5)

Tverlust,i
Mit ng als der Radikaldichte zu Beginn der Plasma-On-Zeit wird die Differentialgleichung durch

N(t) = NeNgtabitKi - Tverlust,i + (No — NeNstabit Ki - Tverlust,i) - €XP (—t/ Tverlust.i) (5.6)
gelost. Die Anderung der Radikaldichte in der Plasma-On-Zeit Argag.i €rgibt sich mit

ANRad,i = N(Ton) — No. (5.7)
FUr Tveriust,i << Ton reduziert sich Gl. 5.7 zu

ANRad,i = NeNstabil Ki - Tverlusti — No & NeNstabilKi - Tverlust,i- (5.8

Durch das schnelle Abklingen der Radikale in der Plasma-Off-Zeit kann ny vernachlassigt werden.

FUr Ton << Tverlust,i reduziert sich Gl. 5.7 zu

ANRad i = NeNstabil Ki Ton- (5.9
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Die Naherung in Gl. 5.9 ist fur die meisten der in diesem Kapitel gezeigten Messungen ange-
bracht, da die Plasma-On-Zeit sehr haufig 3 ms nicht Ubersteigt. In jedem Falle sollte jedoch die
Dichte der entstehenden Radikale proportional zur Dichte der Muttermolekile sein und deswegen
die gleiche Abhéngigkeit von Enean zeigen wie diese. Die Bildung der Radikale hangt auch von
der Elektronentemperatur T, ab, diese Abhangigkeit ist im Ratenkoeffizienten k enthalten. Da T
sich im untersuchten Parameterbereich nur unwesentlich éndert [SINGH und GRAVES 2000], kann
diese Abhéngigkeit hier vernachléssigt und k als konstant angenommen werden.

Wiein Kap. 4 gezeigt, &ndert sich die Dichte der stabilen Speziesim Verlauf eines Pulses kaum,
waéhrend die Radikaldichten starke Variationen zeigen. Bei den quantitativen Messungen werden
die zeitgemittelten Radikaldichten Trag bestimmt, deren Werte vom Duty-Cycle abhéngen. Esist

sinnvoll diese Abhéangigkeit durch

1
NRad = NRad de. (5.10)

zu eliminieren. nryg entspricht dann der durchschnittlichen Radikal dichte wahrend der Plasma-On-
Zeit.

In Abb. 5.7 sind die Radikal dichten wahrend der Plasma-On-Zeit zusammen mit der CH;-Dichte
gezeigt. Dabei wird die Guiltigkeit der Uberlegungen, die zu Gl. 5.9 fiihren, deutlich: die Abhan-
gigkeit der CHz-Dichte von Emean ist durch eine durchgezogene Linie angedeutet. Eine Skalierung
dieser Linie beschreibt sowohl die CHz-Dichten (gemessen mit Plasmamonitor im Zentrum und
mit dem Massenspektrometer an der Wand) als auch die CH,-Dichten. Es ist weiterhin zu erwar-
ten, dald dies auch fir alle anderen Radikale im Plasma zutrifft: dominanter Bildungskanal fir ale
Radikale ist die direkte Elektronenstolidissoziation aus einem Muttermolekil. Wesentliche Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Radikalen sind nur bei den Verlustmechanismen durch unter-
schiedliche Oberfléchenverlust- bzw. Gasphasenrekombinationswahrscheinlichkeiten vorhanden.
Dies hat zwar wesentlichen Einflul auf die absoluten Dichten, nicht aber auf den Verlauf in Ab-
héngigkeit von Emean.

In Abb. 5.7 ist weiterhin ersichtlich, daf3 die mit dem Plasmamonitor im Zentrum gemessenen
CHs-Dichten deutlich hoher sind, al's 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 Nahe der Entladung bzw. in der Ndhe der
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Abbildung 5.7: Radikaldichten gemessen mit Massenspektrometer an der Wand und Plasmamo-
nitor im Zentrum bei 2 Pa und zwei gekennzeichnete Mef3werte bei 10 Pa. Die Linien sind
skalierte Fits an die CH4-Dichte. Die gepunktete Linie stellt die CH,-Dichte im Zentrum als Er-
gebnis der Abschétzung mittels des Verzweigungsverhdtnisses (VV) dar. Die gestrichelte Linie
ist Ergebnis der Abschétzung fir die CH,-Dichte im Zentrum Uber die mittlere freie Weglénge
(A). Naheres s. Text.

Reaktion k (cm3s™1) Quelle

CH,+CHs; — CH3+ CHszoder | 1,7-1071! | [TACHIBANA et al. 1984]
— CoHy + H»

CH,+H, —CHz+H 1,2-10719 | [BAULCH etal. 1992]

Tabelle 5.3: Ratenkoeffizienten k fir die Rekombination von CH, mit CH4 bzw. H,.

Kammerwand zur Folge, andert jedoch nicht die Abhangigkeit der Dichten von Bnean. Flr CH3
sind die Gasphasenreaktionen im in dieser Arbeit untersuchten Parameterbereich unbedeutend,
wie in Kap. 4 gezeigt, da es kaum mit CH, oder Hy reagiert. Der Grund fur dieses Dichteprofil
ist daher die Oberfl&chenverlustwahrscheinlichkeit der Radikale. Sieist im Unterschied zu stabilen
Neutralen nicht 0. Stabile Molekiile weisen ein flaches Dichteprofil auf: mit dem Plasmamonitor

und dem Massenspektrometer durchgefiihrte Messungen ergeben die gleichen Dichten.
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5.2 Neutralgaszusammensetzung

Reaktion pw | Etnr (V)

CHs+ e — CHs+H 0,760 88 Tabelle 5.4: Verzweigungsverhdtnis pyy

CHs+ e — CHa +Hy 0,144 94
CHs+ e — CH+Hy+H | 0,073 12,5
CHste” — C+2H; 0,023 14,0

und Schwellenenergien Eg, fOr die

el ektronenstoldinduzierte Dissoziation

von CH4 [JANEV und REITER 2002].

Im Falle von CHy ist nicht nur der Haftkoeffizient mits ~2,5-102 [KOJIMA et al. 1989] deut-
lich hoher als fur CHs (vgl. Abschnitt 4.3), sondern es kommt auch der Verlustkanal der Gas-
phasenrekombination dazu (vgl. Tab. 5.3). Wegen der Rekombinationsmoglichkeit mit CH, bzw.
H, ist das Dichteprofil fir CH, viel steiler als fur CHgz, und die mit dem Massenspektrometer
gemessene CH,-Dichte um mehr als zwei Grofienordnungen niedriger als die CHs-Dichte. Es ge-
lang zwar nicht, die CH»-Dichte im Zentrum der Kammer zu messen, sie kann aber mit Hilfe
des sog. Verzweigungsverhaltnisses abgeschétzt werden. Das ist die Wahrscheinlichkeit, mit der
ein CHy-Molekil in ein bestimmtes CHy-Radikal dissoziiert. Sie ist zusammen mit der fir die
jeweilige Dissoziationsreaktion gultigen Schwellenenergie in Tab. 5.4 eingetragen. Die Zahl der
im Plasma gebildeten CH,-Radikale sollte danach etwa 20% der Anzahl an CHz-Radikalen betra-
gen. In der Nahe der Schwellenenergien zeigen die partiellen Dissoziationswirkungsquerschnitte
eine Abhéngigkeit von der Elektronenenergie o (1— By /E)3. Durch diesen schnellen Anstieg der
Wirkungsguerschnitte ist die Anwendung des Verzweigungsverhatnisses fur Elektronenenergien
bis unter 20 eV moglich [JANEV und REITER 2002].

Uber eine naherungsweise Bestimmung der mittleren freien Weglange A fur CH, d. h. in wel-
cher Entfernung von der Entladung die CH,-Dichte auf 1/e abgesunken ist, erhdlt man eine zweite
Maglichkeit zur Abschédtzung der CHy-Dichte im Zentrum der Entladung aus der am Rand der
Kammer gemessenen CH,-Dichte. Mit dem bekannten Ratenkoeffizienten ke, fur die Rekombi-

nation mit CH4 und der CH4-Gasdichte ng ist die mittlere freie Weglange

[8aT
Ao, = — _ VM (5.11)

ngkCHz a ngkCHz
[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]. Die Bedeutung der Symbole ist die gleiche wie in Ab-

schnitt 4.3, und bel einer Temperatur von 350 K und einem Partialdruck fir CH; von 2 Pa erhélt

man fur Ach, ~ 8,8 cm. Dies allein reduziert die Dichte an CH, auf der Distanz von 50 cm vom
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Zentrum der Entladung bis zum lonisator des MS auf ca. 1/300. Die sich aus diesen beiden Ab-
schétzungen ergebenden CH,-Dichten im Plasma sind in Abb. 5.7 eingezeichnet. Die gepunktete
Linie bezeichnet die von der gemessenen CHs-Dichte vor dem Substrat ausgehende Abschétzung
mittels des Verzweigungsverhaltnisses (VV). Die gestrichelte Linie bedeutet die von der gemesse-
nen CH,-Dichte an der Kammerwand ausgehende Abschétzung mittels der mittleren freien Weg-
lange (). Angesichts der Vereinfachungen und Unsicherheiten fur die in die Abschétzung einge-
henden Werte stimmen die Ergebnisse gut miteinander Uberein.

Die Messung der Radikadichten bei 10 Pa stellte noch hthere Anforderungen an den expe-
rimentellen Aufbau hinsichtlich der Druckdifferenz zwischen Kammer und |onisatorbereich im
Massenspektrometer bzw. Plasmamonitor als die Messungen bei 2 Pa. Durch die hdhere Dichte
im lonisator bei 10 Pa steigt auch die Wahrscheinlichkeit, dal3 CH; durch Pyrolyse am heif3en Fi-
lament der lonenquelle in Radikale zerféllt. Dies verursacht ein hohes Hintergrundsignal. Dieses
Uberdeckt das Signal, das durch die aus der Kammer extrahierten Radikale verursacht wird. Ch
konnte nicht mehr nachgewiesen werden. CH; wurde bel Epean = 116 €V gemessen, die beiden
Mel3werte sind ebenfalls in Abb. 5.7 eingezeichnet. Die Dichte im Zentrum ist erwartungsgemal’
hoher as bei 2 Pa, dlerdings nur um etwa einen Faktor 2, die Dichte am Rand ist niedriger alsim
Fall 2 Pa. Der hohere Hintergrunddruck fihrt erwartungsgemald zu einem ausgepragteren Dichte-
profil, dadie mittlere freie Weglange der Radikal e abnimmt.

5.3 lonen

Mit dem Plasmamonitor wurden zeitgemittelte Fllisse von lonen der Masse 1-75 amu aus CH;-
Plasmen bei Generatorleistungen von 300 W, Plasma-On-Zeiten von 3 ms und Driicken 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 Gber einen
Kondensator der Kapazitét 500 pF in der Matchbox mit dem Erdpotential verbunden. Dies ent-
spricht bel den hier benutzten Puldangen (3-600 ms) Widerstdnden von wenigstens 1 MQ. Der
Substrathalter stellte also effektiv eine elektrisch isolierte Elektrode dar und bei Ziuindung des Plas-
mas stellte sich in weniger als 1 ms eine Spannung von etwa +3 V en. Die Randschichtspannung

hat nur Einflu® auf die Energie der aufs Substrat auftreffenden lonen, nicht aber auf deren Fluf3.
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5.3 lonen

Dieser wird bestimmt durch die Dichte und Geschwindigkeit der lonen im Plasma. Diesgilt streng-
genommen allerdings nur in einem unendlich ausgedehnten Plasma. In Niederdruckplasmen hin-
gegen kann ein grof3er Teil der Entladung zur Vorschicht gehdren, so dal3 ein geringer Einfluf3 nicht
prinzipiell ausgeschlossen werden kann [HERREBOUT et a. 2002]. Da die Spannung hier jedoch

mit 3V sehr gering ist, kann dies vernachl&ssigt werden.

Von Pecher [1997] wurde gezeigt, dal3 die lonenenergieverteilungen (IEV) fur 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 fir
dieses Experiment gefunden und ist in Abb. 5.8a gezeigt: die lonenenergie, bel der das Maximum
der IEV auftritt (Peakenergie Epeak), ist nur von Emean und nicht von der lonenmasse abhangig.
Die Messungen wurden zum grof3en Teil mehrmals an Plasmen mit den gleichen Prozef3parame-
tern ausgefuhrt. Die Streuung zwischen diesen Messungen ist hdufig grofRer als der Unterschied
zwischen den verschiedenen lonen. In dieser Abbildung ist auch zu erkennen, dal3 die Peakener-
gie fir Epean < 15 eV konstant ist, allerdings bei grof3er Streuung der Mel3werte. Die Streuung
wird begiinstigt durch die niedrigen zeitgemittelten lonenflisse bei niedrigem Duty-Cycle. Fir
Emean > 15 eV steigt die Peakenergie von 13 eV bis auf 22 eV an. Dies kann mit dem Anstieg
des Wasserstoffanteils an der Gasphasenzusammensetzung erklért werden (vgl. Abschnitt 5.2.1).
Diesfihrt zu einer hoheren Elektronentemperatur [ SINGH und GRAVES 2000] und damit zu einer
htéheren Randschichtspannung. Von Jacob et al. [1993b] wurde bei Variation des Mischungsver-
héltnisses von CH,4 zu H, in ECR-Plasmen ebenfalls ein Anstieg der lonenenergie mit zuneh-
mendem H,-Anteil gemessen. Im hier vorliegenden Fall reduziert sich zusétzlich der Druck im
Reaktor durch das hohere Saugvermogen der Pumpe fir Wasserstoff. Auch eine Reduktion des
Druckes erhéht die Elektronentemperatur, wie mit einem globalen Modell gezeigt werden kann
[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994]. Der Druckverlauf in Abhangigkeit von Enpean ist auch
in Abb. 5.8a eingezeichnet. Der Ubersichtlichkeit halber wurde dafur nur die Fuhrungslinie fur
das Auge aus Abb. 5.4a verwendet. Wie zu erkennen, sind Anstieg von Peakenergie und Abfall
des Kammerdruckes in etwa synchron. Zusétzlich zu den Werten von Epeax Wurde auch die Form
der IEV bei diesen Messungen verglichen. Auch dafir zeigte sich eine groRRe Ahnlichkeit zwi-

schen verschiedenen Massen, ein Beispid ist in Abb. 5.8b gezeigt. Die Randschicht kann daher
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Abbildung 5.8: a) Peakenergie der IEV flr verschiedene Massen bel 2 Pa und der zugehdrige
Verlauf des Kammerdruckes. b) Beispiel fur die IEV zweier Massen. Wie zu erkennen, ist nicht
nur die Lage des Maximums, also Ejeax, Sondern auch die Form der Verteilungen sehr ahnlich.

Néaheres s. Text.

ndherungsweise als stol¥frei betrachtet werden [PECHER 1997]. Esist damit ausreichend, die Flul3-

messungen nur bei einem Energiewert auszufUhren.

Die Anderung der Zusammensetzung des lonenflusses ist in den Massenspektren in Abb. 5.9 zu
sehen. Dort sind die mit der massenabhangigen Transmission korrigierten Zahlraten gezeigt. Da
hier nur die Zusammensetzung des lonenflusses betrachtet wird, ist keine weitere Korrektur bzgl.
Detektorempfindlichkeit o. & nétig. Wie erkennbar, andert sich das Verhdtnis von Wasserstoff-
zu Kohlenwasserstoffionen bel Variation von Epean. Dies reflektiert den mit Epean zunehmenden
Wasserstoffanteil in der Gasphase. Ebenfalls analog zur Neutral gaszusammensetzung ist der Anteil
der schweren lonen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen bei mittleren Werten flr Eyean (20 €V)

am hochsten.

Eine umfangreiche Sammlung von lonen-Molekiil-Reaktionen und ihrer Reaktionsratenkoeffi-
zienten findet sich bei Anicich [1993]. Daraus sind die wichtigsten Reaktionen, die zur Bildung
der dominanten lonen (vgl. Abb. 5.9) fihren, in Tab. 5.5 zusammengefaldt. Bei niedrigen Werten
von Epean besteht die Gasphase fast ausschliefdlich aus CH,. Die dominierenden lonen sind CHg
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Abbildung 5.9: lonenmassenspektren: Zahlraten, korrigiert mit der Massentransmissionsfunktion

des Plasmamonitors bei Variation von Enyean, Druck: 2 Pa.

und CzHg (Reaktionen 1,2 in Tab. 5.5). Mit zunehmender Eqean Steigt auch die Dichte an schwe-
reren neutralen Kohlenwasserstoffen, so dal? auch lonen-Molekiil-Reaktionen unter Beteiligung
von direkt aus diesen Kohlenwasserstoffen gebildeten lonen an Bedeutung zunehmen (Reaktionen
3-8). FUr Emean > 100 eV ist Wasserstoff der wichtigste Bestandteil der Gasphase, der Fluld an rg
steigt stark an, auf3erdem enthalten die Kohlenwasserstoffionen tendenziell weniger H-Atome (Re-
aktionen 9-13). Eine kurze Diskussion dariiber, warum gerade diese lonen sehr stabil und damit

dominant sind, findet sich in [PECHER 1997].

In Abb. 5.10 ist ein Vergleich zweier Spektren flr Eyean = 70 €V bel 2 und 10 Pa gezeigt. Bei
10 Paist der relative Anteil der leichten lonen, also H; - und CxHj -lonen mit x = 1 oder 2 deutlich
geringer als bei 2 Pa. Dies stimmt ebenfalls mit den Befunden von Pecher Uberein. Bel hohem
Druck ist die Wahrscheinlichkeit fur lonen-Molekil-Reaktionen hoher. Dies fuhrt in Verbindung
mit den h6heren Reaktionsratenkoeffizienten der leichteren lonen fur lonen-Molekiil-Reaktionen
(vgl. Tab. 5.5) zu einer starken Verarmung der leichteren lonen. Im gezeigten Massenspektrum fur
10 Pasind die lonen C3H3 und CzHZ am stérksten ausgepragt, wahrend bei 2 PaGH3 und CH;

dominieren.
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Nummer Reaktion k (102 cm3s™1)
1 CH; + CHs — CHZ + CHs 1140
2 CHY + CHy — CoHE + Hy 1100
3 CyHj + CoHy — CgHy + CH3 647
4 | CHf +CyHg — CaHE + CH3 662
5 | CoHf + CH4 — CsHf + H 703
6 CoHj + CoHg — CaHE + CHg 745
7 | CoHf + CyHg — CaHZ + CH3 719
8 | CoHE +CoHy — C3HE + CH3 910
9 Hy + Ho — H + H 2000
10 H; + CHs — CHJ +H,+H 2280
11 H +CoH, — CoH + H» 3200
12 Hi +CyHy — CoHY +Hy +H 2030
13 Hi +CoHg — CoHZ +Ho +H 2900

Tabelle 5.5: lonen-Molekiil-Reaktionen mit Ratenkoeffizienten, die zur Bildung der dominanten
lonen filhren, entnommen aus [ANICICH 1993]. Die Reaktionen 1 und 2 sind bei niedrigen Wer-

ten von Emean(< 10 eV) am wichtigsten, die Reaktion 3-8 fiir 10 eV < Epean < 100 €V, und die

Reaktionen 9-13 fur Emean > 100 eV.

In Abb. 5.11a sind die bei 2 Pa gemessenen lonenfluenzen pro Puls gezeigt. Diese erhdlt
man durch Multiplikation der zeitgemittelten, quantifizierten Flisse (vgl. Abschnitt 3.3) mit der
Pulslénge. Die Gesamtfluenz, die Fluenz an Kohlenwasserstoffionen und die Fluenz an Wasser-
stoffionen erhdlt man durch Integration der Spektren Uiber den jeweiligen Bereich: 1-75 amu (ge-
samt), 11-75 amu (CcHy) bzw. 1-5 amu (Hy'). Wie zu erkennen, variiert die Gesamtionenfluenz
nur um etwa den Faktor 2. Die Fluenz an Wasserstoffionen andert sich um tber drei Grof3enord-
nungen, allerdings sind die absoluten Werte flr Eyean < 100 €V so gering, dal? dies in der Ge-

samtionenfluenz nicht sichtbar ist. Letztere ist fir Enean < 100 eV nahezu deckungsgleich mit der

Kohlenstoffionenfluenz.
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Abbildung 5.10: lonenmassenspektren: Zahlraten, korrigiert mit der Massentransmissionsfunktion

des Plasmamonitors bei zwei unterschiedlichen Dricken (Enean = 70 €V).

Die Anderung der Gesamtionenfluenz ist sehr gering im Vergleich zu den Variationen von sta-
bilen Neutralgasdichten und Radikaen. Dies ist zu erwarten, da die eingekoppelte Leistung kon-
stant gehalten wurde und damit auch die Elektronen- und lonendichte konstant bleiben sollte. Fir
Emean > 50 €V steigt die lonenfluenz alerdings an. Dies liegt an der dann einsetzenden Reduktion
des Druckes im Reaktor und dem zunehmenden Wasserstoffanteil. Beides erhoht die Elektronen-
temperatur und damit die lonisationsrate und die lonenfluenz. Die Abnahme der Gesamtfluenz
fUr Emean > 200eV wird verursacht durch die Abnahme der Fluenz an Kohlenwasserstoffionen,

wéhrend die Wasserstoffionenfluenz séttigt.

Diese Anderung der Zusammensetzung der Ionenfluenz spiegelt sich auch in der mittleren lo-
nenmasse wider, wie in Abb. 5.11b zu sehen ist. Im Bereich 10 eV < Enean < 100 €V ist die
mittlere Masse analog zur Neutralgaszusammensetzung am hochsten (vgl. Abb. 5.2) und nimmt
flr Emean > 100 eV stark ab. Die Abnahme der mittleren lonenmasse ist bedingt durch den zuneh-
menden Antell von Wasserstoffionen an der Gesamtfluenz. Obwohl fir Eyean > 50 €V H» die Neu-
tralgaszusammensetzung dominiert (vgl. Abb. 5.2), ist der FluR an Kohlenwasserstoffionen auch
fr diesen Bereich von Epean hoher as der Wasserstoffionenfluf? (vgl. 5.11a): die mittlere Masse
ist Uber den ganzen Bereich von Eyean grof3er as 15 amu, d. h. im Mittel enthélt ein auftreffendes

lon immer mindestens ein C-Atom.
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Abbildung 5.11: @) lonenfluenzen pro Puls. Gesamtfluenz, Fluenz an Kohlenwasserstoff- und Was-
serstoffionen (Druck 2 Pa). Die Anderung der Gesamtfluenz ist sehr gering im Vergleich zur
Anderung der Neutralgasdichten. b) Die durchschnittliche Masse der lonen bei 2 Pa zeigt bei

Emean ~ 20 €V ein Maximum.

5.4 Schichtwachstum

Mittels Ellipsometrie wurdein situ und in Echtzeit das Schichtwachstum beobachtet und daraus die
Wachstumsrate bzw. das Schichtwachstum pro Puls und der komplexe Brechungsindex bestimmit.
Mit dem bekannten Zusammenhang zwischen Brechungsindex, Dichte und H/C-Verhdtnis einer
aC:H-Schicht wurde die Zahl der pro Puls bzw. pro Zeit und Flache 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 cn?. Konstant gehalten
wurden die Plasma-On-Zeit von 3 ms, die absorbierte Leistung von 300 W und der Druck vor Zin-
dung von 2 Pa. Variiert wurde die Plasma-Off-Zeit, der Quellgasfiufd und die Self-Bias-Spannung.
Wie bereitsin Abbschnitt 5.1 erwéhnt, fallen die Datenpunkte trotz der sehr unterschiedlichen Pro-
zel3parameter auf eine gemeinsame Kurve, die eine Funktion von Epean darstellt. Es existiert ein

Maximum des Kohlenstoffeinbaus pro Puls bei Eyean = 20 €V, dartiber fallt die Kurve stark ab.
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In Abb. 5.13a sind Messungen zusammengefaldt, 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 250400 W, der Quellgasfluf? von 5—70 sccm und die Self-
Bias-Spannung von 30260 V variiert. Der Druck betrug 2, 3 und 10 Pa. Fir die Plasma On-Zeiten
0,25 ms, 3 ms und 5 ms wurde Enea, Uber grof3e Bereiche variiert. Sie erscheinen in der Graphik
asparalel zur Ordinate gegeneinander verschobene Kurven mit gleicher Form. In Abb. 5.13b wur-
den die Mel3werte 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 bel
10 Padurchgefihrten Messungen. Fir kleine Werte von Eyean ist die Deposition bei hohem Druck
geringer asbei niedrigeren Driicken, dieser Unterschied wird aber mit zunehmender Eyean Kleiner
und verschwindet bei Epean > 30 €V. Das bei Driicken um 2 Pa wenig ausgeprégte Maximum in
der Deposition ist bei htherem Druck deutlicher sichtbar.

Der Grund fur dieses Zusammenfallen der Messungen auf eine gemeinsame Kurve ist, daf3 die
Deposition im wesentlichen durch die Anzahl der elektronenstof3induzierten Reaktionen (vgl. Gl.
5.9) bestimmt wird. Eine Erhéhung der Zahl der elektronenstollinduzierten Reaktionen fuhrt zur
Erhéhung der Anzahl an reaktiven Teilchen, die zum Schichtwachstum beitragen. Durch eine |én-
gere Plasma-On-Zeit wird die Zahl der elektronenstol3induzierten Reaktionen pro Puls erhoht. Ei-
ne Erhéhung der Elektronendichte, die in erster Néherung proportional zur absorbierten Leistung

ist, erhoht ebenfals die Zahl der Elektronenstél3e. Daher ergeben sich bel Variation von Eqean
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Abbildung 5.13: @) Messungen der Zahl der eingebauten C-Atome pro Puls bei Variation aller
Prozef3parameter: Quellgasfluf’ (5—70 sccm), Druck (2, 3, 10 Pa), Plasma-On-Zeit (0,25-20 ms),
Plasma-Off-Zeit (0297 ms) und absorbierte Leistung (250400 W). b) Wenn die Messungen
zusétzlich normiert werden auf die jeweilige Plasma-On-Zeit und Leistung, fallen die Punkte
mit dhnlichem Druck (2 und 3 Pa) auf eine gemeinsame Kurve. Die Messungen bei 10 Pazeigen

v. a. bei geringer Emean deutlich geringere Deposition.

for unterschiedliche Plasma-On-Zeiten bzw. unterschiedliche absorbierte Leistungen Kurven fir
Ceingevaut/Puls, die in ihrer Form tbereinstimmen, aber auf der Ordinate gegeneinander verscho-

ben sind.

5.4.2 Wachstumsrate

Fir die praktische Anwendung ist die Angabe der Wachstumsrate haufig geeigneter als die Depo-
sition pro Puls. In Abb. 5.14a sind die Daten aus Abb. 5.13ain dieser Form gezeigt. Auch hier
lassen sich mehrere Kurven anndhernd gleicher Form erkennen, die etwas gegeneinander verscho-
ben sind. Allerdings ist der Parameter, der diese unterschiedlichen Kurven hier kennzeichnet, der
Quellgasflu’. Wenn die Datenpunkte auf diesen normiert werden, ergibt sich Abb. 5.14b. Die Nor-
mierung der Wachstumsraten auf den Quellgasflu3 fuhrt formal auf eine Einbauwahrscheinlichkeit:
esist die Wahrscheinlichkeit fir den Einbau eines Kohlenstoffatoms aus einem Quellgasmol ekl in

die Schicht, normiert auf die Flache. Abb. 5.14b entspricht der Einbauwahrscheinlichkeit pro cnf.
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Abbildung 5.14: @) Wachstumsrate: Zahl der eingebauten C-Atome pro Zeit, Variation der Para
meter wiein Abb. 5.13, b) Normierung der Werte aus a auf den Quellgasfluf3.

Die mittlere Energie Emean ist offenbar ein eindeutiges Mal3 fir diese Wahrscheinlichkeit. Auchin

Abb. 5.14b fallt die Einbauwahrscheinlichkeit fir 10 Pa (gestrichelte Linie) deutlich niedriger aus.

Der steile Anstieg der Wachstumsrate flr Epean < 50 €V kommt dadurch zustande, dai3 die Zahl
der elektronenstollinduzierten Reaktionen pro Zeit, die zur Bildung von Wachstumsprecursoren
fahren, mit zunehmender Enean ansteigt. Dieser Anstieg kann erreicht werden Uber eine Erhthung
der Elektronendichte durch grofiere absorbierte Leistung oder durch eine Verkiirzung der Plasma-
Off-Zeit bzw. Erhéhung 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 bel weiterer Erhohung des Duty-Cycles ab. Eswird der maximale Anteil an Kohlenstoff in die

Schicht eingebaut.

5.5 Globale Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanz

Mit den gewonnenen Erkenntnissen tiber Neutralgasdichten und Wachstumsraten kann eine glo-
bale Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanz aufgestellt werden. Mit solchen Bilanzen erhdlt man eine
Mdoglichkeit, die Effizienz des Prozesses in Hinblick auf die Quellgasnutzung zu beurteilen. Das

Aufstellen dieser Bilanzen ist bei den wenigsten Plasmaexperimenten méglich, 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 rc,n, multipliziert mit der

jeweiligen Zahl der C-Atome pro Molekil x ergibt die Kohlenstoffdichte in der Gasphase iz mit

Nc = ZX . anHy' (5.12)

Mit @j, als Quellgaszuflufd und d,,; als Summe der Senken fir Kohlenstoffatome (Pumpe, Depo-
sition) ergibt sich als Erhaltungsgleichung fur die Kohlenstoffdichte:

dnc 1 1
=@ — — Dy — 5.13
dt in VK out VK ( )

mit dem Kammervolumen Vk. Fir den Zusammenhang zwischen Flissen und Dichten gilt:

®/Vk =d/dtn. Weiter ist

Doyt = Ppym pe + cI)Dep
NcVk

= + Rpep - Aplasma - foep (5.19)
Tpump

mit Rpep al's der lokalen Depositionsrate auf dem Substrat in der Form: eingebaute C-Atome pro
Fléche und Zeit. Um die ganze Deposition zu erfassen, muf3 diese Rate mit der Plasmaoberflache
Apjasma Multipliziert werden. Dabel wird die raumliche Inhomogenitdt der Depositionsrate durch
den Faktor fpep berticksichtigt.

Gleichung 5.13 kann auf einen stationdren Zustand ohne Plasmabetrieb (Gl. 5.15) und mit Plas-
mabetrieb (Gl. 5.16) reduziert werden und eingesetzt ergibt sich:

% _ Ncplasma aus — 0 (5.15)
Vk Tpump .
@i, Nc plasma an Aplasma
—in__Lrasmaan p o lrlasma e =0 5.16
Vi Tpump PPV Pep (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 nyrowth €rgibt sich mit:

Ngrowth = NC Plasma aus — NC,Plasma an
A
plasma
Rbep - 7Vk “ Toump - foep (5.17)

Somit ist man in der Lage, mit den bekannten C-Dichten fir eine CHs;-Atmosphére ohne Plas-
mabetrieb und den gemessenen Dichten der stabilen Molekile sowie der Zahl der in die Schicht
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eingebauten C-Atome pro Zeit eine Kohlenstoffbilanz aufstellen. Allerdings ist Gber den Inhomo-
genitétsparameter fpep Nur bekannt, dal3 0 < fpep < 1 ist, da die Deposition am Ort der Probe am
groften ist und zu den Randern des Substrathalters abnimmt. Ebenfalls ist die Plasmaoberflache
nicht gut bekannt. In Abschnitt 2.1.2 wird diese a's Oberflache des Zylindervolumens zwischen
Substrathalter und Quarzhut angenommen. Diesist allerdings nur eine grobe Abschétzung.
Nimmt man fur das H/C-Verhdtnis in der Schicht den Wert 1 an, so gelten fur 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 H, und solchen, die in Kohlenwasserstoffen gebunden sind. Dadurch kann die H-
Dichte mit dem fir unterschiedliche Quellgasfliisse ebenfalls unterschiedlichen effektiven Saug-
vermdgen 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 fur
2 Pa, in Abb. 5.15c,d die C- bzw. H-Bilanzen fir 10 Pa gezeigt. Dabel wird bel allen Bilanzen
foep = 0,4 angenommen. Eingezeichnet sind neben den aus den Messungen bestimmten Dichten
Nc und Ngrowtnh auch Linien, die der Flhrung fur 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 fur eine CHs-Atmosphére bei 2 bzw. 10 Pa gliltig
ist. Dies dient dazu, die Abweichungen der bestimmten Summe besser einschédtzen zu kénnen.
Offensichtlich sind diese Abweichungen sehr gering und die Bilanzen sind tberall gut erfillt.

Schliefdich ist aus Gl. 5.17 auch ersichtlich, warum die Kurven der Wachstumsraten auf ei-
ne gemeinsame Kurve falen, wenn sie auf den Flul3 normiert werden (vgl. Abb. 5.14b auf S.
61): die Wachstumsrate ist proportional zur Dichte nyowtn der Wachstumsprecursoren. Durch den
Quéllgasflul’ @;, wird bei der gewéhlten Experimentfihrung die Abpumpzeit festgelegt (durch die
Einstellung des Butterfly-Ventils): toump o< 1/®in. Demnach ist

Rpep o< Ngrowth o< 1/Pin . (5.19)
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Abbildung 5.15: Kohlenstoffbilanzen bel a) 2 Paund c¢) 10 Pa. Wasserstoffbilanzen bei b) 2 Paund
d) 10 Pa. Die gestrichelten Linien sind Fuhrungen fir das Auge. Sie wurden zum Aufstellen der
Summe der zwei bzw. drei Anteile benutzt. Die diinne, durchgezogene Linie stellt die jeweile C-

bzw. H-Dichte ohne Plasmabetrieb dar. Der Vergleich dieser Linie mit der Summe der Beitrdge

zeigt, dal? die Bilanzen in allen Féllen gut erfullt sind.



Kapitel 6

Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die bisher gezeigten Ergebnisse benutzt, um Aussagen Uber die Wachs-
tumsprecursoren, die zur Schichtbildung fuhren, zu treffen. Es werden die Ergebnisse dieser Arbeit
mit verschiedenen Literaturangaben fur Wachstumsprecursoren verglichen. Der Einflu} der lonen-
fluenzen auf die Schichteigenschaften wird diskutiert und weiterfilhrende 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 kdnnen.
Um die Bedeutung der einzelnen Spezies fir das Schichtwachstum einzuordnen, miissen neben
der Wachstumsrate der Schicht auch die absoluten Flisse und die jeweiligen Haftkoeffizienten
aler auf das Substrat auftreffenden Spezies bekannt sein. Diese sind z. T. nicht einfach zu bestim-
men, und so ist nicht eindeutig geklért, welche Teilchen den Hauptbeitrag zum Schichtwachstum
von a-C:H-Schichten liefern. Die Vorschlége fir dominante Wachstumsprecursoren in Methanplas-
men reichen von lonen Uber CHs-Radikale hin zu CH- bzw. CH,-Radikalen sowie langerkettigen
Radikalen wie C;H. Wie in Kapitel 5 gezeigt, andert sich die Neutralgaszusammensetzung, d.h.
die Dichte der stabilen Molekile und Radikale, die lonenfluenz pro Puls und die Zahl der in die
Schicht eingebauten Kohlenstoffatome pro Puls bei Variation von Epean. Dies erdffnet die Mog-
lichkeit, den Einflufd der verschiedenen Spezies auf das Schichtwachstum zu untersuchen, indem
die Fluenz der verschiedenen Spezies, multipliziert mit der jeweiligen Einbauwahrscheinlichkeit,

verglichen wird mit dem tatséchlich beobachteten Kohlenstoffeinbau pro Pulsin die Schicht.
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Fur diesen Vergleich wurden zunéchst 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 fir den
Wachstumsbeitrag pro Puls Iyg;, der durch eine Fluenz T der Spezies i mit x Kohlenstoffatomen

pro Molekil und dem Haftkoeffizienten § zustandekommt
FWBi:Si'X‘ri:Si'x‘ji‘(fon+70ﬁ)- (6.1)

Die Fluenz pro Puls ergibt sich aus dem mit der Pulslange (%, + Toff ) multiplizierten zeitgemittel-
ten FluB ji. Bei lonen wird direkt der Fluf3 gemessen, bei den Radikalen werden die Fllisse aus den

gemessenen Radikaldichten bestimmt.

6.1.1 Wachstum durch lonen

Zuerst soll der Beitrag von lonen zum Wachstum untersucht werden. Simulationen mit dem Pro-
gramm TRIM.SP [ECKSTEIN 1991] ergaben, dal3 sowohl die Zerstdubungsausbeute als auch der
Reflexionskoeffzient von Kohlenstoffionen auf einer a-C:H-Oberflche fir lonenenergien zwi-
schen 10 und 500 eV kleiner als 5- 103 sind [Jacos 1998]. Daher wird der Haftkoeffizient der
Kohlenwasserstoffionen sj,, = 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 tiber den grofiten
Bereich bel 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, dal3 in diesem Bereich die | onenfluenz
ansteigt, wahrend gleichzeitig die Deposition pro Puls durch die Verarmung an Kohlenstoff in der
Gasphase stark abnimmt. Diese Verarmung reduziert schliefflich auch die Fluenz kohlenstoffhal-
tiger lonen fUr Enean > 150 eV. Der Beitrag der lonen ist also Uber weite Bereiche von Epean zU

vernachldssigen, wird aber bei Werten von Eqeqn Uber 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 ale CH,- und C,Hy-Radikale berticksichtigt.

Die Dichten der Czer- bzw. Cyer-Kohlenwasserstoffe erreichen im ganzen untersuchten Bereich
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von Emean héchstens 10% der C;Hy-Dichte. Deshalb kann der Wachstumsbeitrag von Radikalen,

die aus CxHy mit x > 3 gebildet werden, vernachlassigt werden.

Um den Wachstumsbeitrag eines bestimmten Radikals abschdtzen zu kdnnen, ist die Kenntnis
des jeweiligen Haftkoeffizienten nétig. Der maximal e Haftkoeffizient s von CHs betragt etwa 0,01
(vgl. Abschnitt 4.3). Kojima et al. [1989] haben die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit S von
CH> zu 0,025 bestimmt. Fur CoHs wurde von Perrin et a. [1998] B ~ 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 fir CHs beschriebenen Verfahren. Die Reaktionswahr-
scheinlichkeit y an der Oberflache wird fir CH, und C,Hs in den genannten Arbeiten als vernach-
l&ssigbar eingeschétzt, so dal? der Haftkoeffizient gleich der Oberfl&chenverlustwahrscheinlichkeit
ist: B = s. Fur die Radikale C,H und C,H3 wurde die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit 8 von
Hopf et al. durch Messung der Beschichtungsprofile in Kavitéten zu &,1 = 0,9 und fic,n, = 0,35
bestimmt [HopPF et al. 2000]. Die Autoren treffen die Annahme, dal3 die Reaktionen an der Wand,
die zum Verlust der Radikale filhren (GH + Hywang — CoH2 bzw. CoHs + Hwang — CoHg) direkte
Reaktionen vom Eley-Rideal-Typ sind, wie dies auch beim Oberflachenverlust von CH; der Fall
ist (CH3 4+ Hwang — CH4) [KUPPERS 1995]. Reaktionen dieses Typs besitzen i. allg. geringe Wir-
kungsquerschnitte, was eine geringe Reaktionswahrscheinlichkeit y bedingt. In der Arbeit wird
v < 0,1 fir CoH und CyH3 abgeschétzt. Damit ergeben sich die Haftkoeffizienten g, ~ 0,80 und
S,Hs A 0, 25.
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Radikal s B Quelle
C 1 1 s. Text
CH 1 1 s. Text
CH, | 2,5-10°2 | 2,5.10°2 [KOJIMA et al. 1989]
CHz | 1074102 102 [MEIER 2002, HOPF 2003]
CoH 0,80 0,90 [HoPF et al. 2000]
CoH3 0,25 0,35 [HoPF et al. 2000]
CoHs 0,03 0,03 [PERRIN et al. 1998]

Tabelle 6.1: Haftkoeffizienten s und Oberfléchenverlustwahrscheinlichkeiten 3 der Radikale.

Fir CH und C sind dem Autor keine veréffentlichten Messungen von Haftkoeffizient oder Ober-
flachenverlustwahrscheinlichkeit bekannt. Durch die grof3e Zahl von drei bzw. vier freien Bindun-
gen ist jedoch zu erwarten, daf3 diese Teilchen nicht nur hohe Reaktionsratenkoeffizienten fur Gas-
phasenreaktionen besitzen (vgl. Anhang), sondern auch einen hohen Haftkoeffizienten. Aul3erdem
handelt es sich um kleine Molekile mit nur zwei bzw. einem Atom. Damit kann eine sterische
Abschattung einer freien Bindung, die bei den grofReren Radikalen den Einbau erschweren kann,
vernachlassigt werden. Der Haftkoeffizient sowohl von CH als auch von C wird daher alss = 1
angenommen. In Tab. 6.1 sind die verwendeten Haftkoeffizienten und Oberfléachenverlustwahr-
scheinlichkeiten der einzelnen Radikale zusammengefalit.

Die im Plasma gebildeten Radikale diffundieren zur Wand und gehen dort mit der Wahrschein-
lichkeit B verloren. Fir den Zusammenhang zwischen dem an der Wand verlorengehenden Fluf? j
und der Dichte ny vor der Wand gilt

. Nw-Vih B
T4 1-p)2 6.2

[CHANTRY 1987], mit der mittleren thermischen Geschwindigkeit der Molekile w, =
\/8ksT /(mM). Von diesem FluB wird der Anteil s/ in die Schicht eingebaut. Damit ergibt sich
als Wachstumsbeitrag fur die Radikalspezies r in gepulsten Plasmen

Mw,-Vin, S
4 1-B/2

I'we, = X- (Ton + Toff) (6.3)

mit der Uber die Pulsiénge gemittelten Radikaldichte vor der Wand Ty, .
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6.1.2.1 Wachstum durch CHy-Radikale

Das CHs-Radikal ist das Radikal mit der hochsten Dichte im Plasma. Mit dem Plasmamonitor
konnte die CH3-Dichte vor dem Substrat direkt gemessen werden, sie betrégt etwa 4% der CH;-
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 GrofRenord-
nung zu niedrig, um den Kohlenstoffeinbau pro Puls quantitativ zu erklaren.

Weitere Produkte der elektronenstofdinduzierten Dissoziation von CH; sind CH,, CH und C. Das
Verzweigungsverhdtnis pyy fur die Dissoziation von CH, zu Radikalen wurde bereitsin Tab. 5.4
auf S. 51 gezeigt. Eswar nicht mdglich mit dem Plasmamonitor die Dichten von C, CH oder CH,

zu messen. Mit dem Verzweigungsverhdltnis lassen sich aber deren Wachstumsbeitrdge mit

Pvv.cH VcH SCH
: 3> - —— - (Ton + Toff ) (6.4)

Fweos, = <pvv,CH3 e 4 1—PBen,/2
abschétzen. Die Wachstumsbeitrége von C, CH und CH,, die sich mit den jeweiligen Werten fir s,
B sowie pyy ergeben, sind ebenfallsin Abb. 6.2 eingetragen.

Wie zu erkennen, ist der Beitrag von CH, noch geringer als der von CHg, da der Haftkoeffizient
nicht hoch genug ist, um die geringere Fluenz auszugleichen. Allerdings kdnnen die Beitréage von
C und v. a. CH das Wachstum pro Puls fir niedrige Werte von Epean gut erkléren. Flr Eqean > 5
eV miissen jedoch noch Wachstumsbeitréage anderer Spezies hinzukommen, da die Beitrage Iy g,
und Twyg,,, abnehmen, wahrend die Deposition ansteigt.

Diese auf dem Verzweigungsverhdtnis basierende Abschétzung nimmt an, dal3 die Gasphasen-
verluste von C und CH identisch zu CHsz sind. Daim Gegensatz zu CH3 die Radikale CH», CH und
C mit CH4 reagieren kénnen, wird dieser Verlustkanal mit zunehmendem Druck wichtiger. Daher
ist zu erwarten, dal? bei htheren Driicken das Schichtwachstum pro Pulsim Bereich Byean < 10 eV
deutlich geringer ausféllt als bei niedrigen Driicken. Auf diesen speziellen Punkt wird in Abschnitt
6.1.4 ndher eingegangen.

Exkurs: CH-Dichte und Verzweigungsverhidltnis Engelhard hat die CH-Radikadichte in
einem ECR-Plasma (eletron cyclotron resonance) mittels laserinduzierter Fluoreszenzmessungen
(L1F) bestimmt [JacoB et a. 19933, ENGELHARD et a. 1995]. Die Plasmaparameter entsprachen
Emean =~ 200 V. Der Druck bei Plasmabetrieb war etwa 0,5 Pa, die Elektronentemperatur betrug
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ca. 2 eV. Die CHy-Dichte bei Plasmabetrieb wurde nicht gemessen. Es ergab sich eine CH-Dichte
von 1- 10" cm~3. Fir diese Parameter wird nach dem Verzweigungsverhéltnis eine CH-Dichte
von etwa 1,2 - 10 cm~2 vorhergesagt. Dies stimmt gut mit den experimentellen LIF-Messungen

Uberein und bestétigt die obigen Annahmen.

6.1.2.2 Wachstum durch schwere Radikale

Die Dichte der C;Hy-Molekile und damit auch die Dichte der aus ihnen gebildeten Radikale ist am
groften fir mittlere Werte fir Epean (vgl. Abb. 5.2). Die Dichte der C;Hy-Radikale lag zwar un-
ter der Nachweisgrenze des Plasmamonitors, das schliefét aber nicht aus, dal3 die Fluenz pro Puls
dieser Radikale signifikant zum Wachstum beitrégt. Da v.a. GH und C,H3 hohe Oberfléachen-
verlustwahrscheinlichkeiten besitzen, kann sich aufgrund der grof3en Verlustrate bei Wandstofen
keine hohe Dichte dieser Radikale aufbauen. Deshalb sind sie massenspektrometrisch nur schwer
nachweisbar, obwohl sie einen signifikanten Wachstumsbeitrag liefern kdnnen.

Man kann jedoch bei Kenntnisvon Elektronendichte n,, Plasmavolumen, Plasma-On-Zeit, Dich-
ten der Muttermolekile und der Ratenkoeffizienten fir die Bildung von z.B. GH aus CyH, die
Zahl der pro Plasmapuls gebildeten Radikale abschétzen. Durch Division dieser Zahl durch die

Plasmaoberfléche erhélt man die Fluenz pro Puls von GH auf das Substrat.
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Damit erhalt man eine Abschatzung fir den Wachstumsbeitrag der GHy-Radikale durch

Vpi
T, = 2N Ton T [ScoH - Ney, - K(CaHz2 — CoH) +
Plasma

SCoHs - NC,H, + K(C2Ha — CaH3) + Sc,Hs - Ne,Hg - K(C2He — CoHs)) (6.5)

wobei das Plasmavolumen Vpjasma = 795 cm?® und die Plasmaoberflache Apjasma = 510 cm? ist.
Die Ratenkoeffizienten hangen von der Elektronentemperatur ab. Typisch fir induktiv gekoppelte
Plasmen bei wenigen Pa Druck und etwa 300 W eingekoppelter Leistung sind Elektronendich-
ten ne ~ 5-10° cm~3 und Elektronentemperaturen T, ~ 3 eV. Entsprechende Messungen von
Elektronendichte und -temperatur fur induktive Entladungen Uber einen weiten Druck- und Lei-
stungsbereich in verschiedenen Gasen, wie z. B. Ar, Hy, O, H>0 oder CO,, wurden durchgefiihrt
von Singh und Graves[2000] .

Basierend auf der Annahme einer Maxwellschen Elektronenenergieverteilung und der
Entwicklung des Thomson-Querschnitts oo um die Energieschwelle Ey,r, gibt Lieberman

[LIEBERMAN und LICHTENBERG 1994] als Abschétzung fir die Ratenkoeffizienten

e 2
N [ 6.6
Go=7% (47T80Ethr> (6.6)

k(Te) = 00" Vin - <1+ j) exp (—Etne/Te) (6.7)

an. Hierin sind vy, = /8kgTe/(mme) die thermische Geschwindigkeit der Elektronen, e die
Elementarladung und & die Dielektrizitatskonstante. Die Schwellenenergien sind der Ar-
beit von Janev und Reiter [2003] enthommen. Die Ratenkoeffizienten bei T, = 3 eV
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sind dann k(C;Hy —CoH) = 2,0- 1078 ecm3s™?, k(CoH4 —CoH3) = 3,0- 1078 ecmSs~t und
k(CoHg —CoHs) = 2,0-10~8 cm3s~2. Diese Abschitzung der pro Plasma-On-Zeit produzierten
Radikale enthdlt noch die Annahme, dal3 die Verluste in der Gasphase klein sind, dai3 aso gilt
Ton << Tioss (VI. Gl. 5.9 in Abschnitt 5.2.2).

Die nach Gl. 6.5 und mit den in Tab. 6.1 eingetragenen Haftkoeffizienten abgeschétzten ein-
zelnen Wachstumsbeitrdge der Radikale GH und CyH3 und CyHs 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 Beitrdge von GH und CyH3 erklért werden. Der Beitrag von CHs kann

offensichtlich wegen des geringen Haftkoeffizienten vernachléssigt werden.

6.1.3 Schichtbildung bei 2 Pa

Keine der betrachteten Komponenten kann einzeln das Schichtwachstum Uber den gesamten von
Enean Uberstrichenen Bereich erkldren. Dies kann allerdings durch eine Summe der Beitrége er-
reicht werden, wie sie in Abb. 6.4 dargestellt ist. Sowohl Form as 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 Epean @bhangt:

FUr Emean < 10 €V wird das Wachstum hauptséchlich getragen durch CH. Im Bereich 10
€V < Emean < 100 eV kommt der wichtigste Beitrag durch GH. Nur fir sehr hohe Werte, d. h.

Emean > 100 eV spielen die lonen eine wichtige Rolle fir das Schichtwachstum.

Das Wachstum wird alerdings geringfligig Uberschétzt. Im mittleren Bereich von Epean mit
C,H als Haupttréger des Wachstums liegt dies daran, dal?3 die Gasphasenverluste der Radikale
vernachlassigt wurden. Hingegen im Bereich Epean > 100 eV wird die leichte Uberschatzung durch
die vernachl assigte Fluenz an Wasserstoffatomen und -ionen verursacht, die in diesem Bereich sehr
hoch wird. Die Fluenz an Wasserstoffionen ist dann etwa in der gleichen GrofRenordnung wie die
Fluenz an kohlenstofftragenden 1onen. Wasserstoffatome und -ionen erodieren die a-C:H-Schicht

und reduzieren somit die Nettodeposition pro Puls.
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6.1.4 Schichtbildung bei 10 Pa

Die aufgestellten Hypothesen fur die Wachstumsprecursoren kdnnen an den Ergebnissen der Mes-
sungen fur 10 Pa Uberprift werden. Fir das Schichtwachstum pro Puls ergibt sich folgende Er-
wartung: Aus den lonenflu3messungen in Abschnitt 5.3 ergibt sich, dal3 der lonenflul? bei 10 Pa
deutlich niedriger ist als bei 2 Pa. Damit sollte der Wachstumsbeitrag der 1onen ebenfalls deutlich
niedriger und damit vernachl&ssigbar sein. Weiterhin sollte die auf das Substrat auftreffende Fluenz
von Radikalen, die leicht mit dem Quellgas bzw. stabilen Kohlenwasserstoffen reagieren konnen,
niedriger sein. Der Grund hierfir ist, daf3 die Reaktionswahrscheinlichkeit in der Gasphase mit
dem Druck ansteigt. Da die Ratenkoeffizienten fir die Reaktion von CH mit CH; um eine Grofen-
ordnung Uber denen fur GH bzw. CoH3 mit CH4 liegen (vgl. Anhang), sollte die Deposition v. a.
im Bereich niedriger Werte fUr Eqyean, in dem der Beitrag von CH wichtig ist, bel 10 Pa deutlich
geringer ausfallen asbei 2 Pa.

In Abb. 6.5 ist das Schichtwachstum pro Puls bei 10 Pa und 2 Pa miteinander verglichen. Es
ist v.a fUr Egean < 30 eV deutlich niedriger als bei 2 Pa und das Maximum der Deposition ist
stérker ausgepragt. Ein typischer Wert fur die Elektronentemperatur bei 10 Pain einem ICP bei
etwa 300 W ist To =~ 2 eV [SINGH und GRAVES 2000]. Der Ratenkoeffizient fur die Bildung von
C,H aus C,H, betrégt bei dieser Elektronentemperatur k(GH, —CoH, 26V ) = 0,3-1078 cm3s 2,
Wenn damit der Wachstumsbeitrag von GH analog zu Abschnitt 6.1.2.2 bestimmt wird, zeigt sich,
dal3 die Deposition allein mit diesem Beitrag schon gut wiedergegeben wird. Diesist ebenfallsin
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Abb. 6.5 zu erkennen. Die stark unterschiedlichen Ratenkoeffizienten fir die Gasphasenreaktionen
von CH und CyH erkldren die geringe Bedeutung von CH fir das Wachstum in diesem Fall: der
Ratenkoeffizient fir die Rekombination von CH mit CHy ist etwa 1,0- 1019 cm3®s 1. Fiir die Re-
aktion von CoH mit CH, betragt er nur 1,7- 1012 cm3s~1. Weiterhin betrégt die Dichte von GHy
im gesamten Uberstrichenen Bereich von Eeqn bei 10 Paweniger als die Hélfte der GH»-Dichte.
Daher und aufgrund des im Vergleich zu GH niedrigen Haftkoeffizienten von C,H3 kann auch
der Beitrag von C;H3 vernachldssigt werden und der Verlauf der Deposition folgt im wesentlichen

dem Verlauf der CoH»-Dichte.

6.1.5 Ergebnis

Als Ergebnis 183 sich folgende Hypothese fir das Wachstum von aC:H-Schichten in CH;-

Plasmen formulieren:

Es gibt abhangig von Enean drei Bereiche mit jeweils unterschiedlichen Hauptwachstumsprecurso-

ren:

1. Emean < 10€eV: Indiesem Bereich ist nur ein kleiner Teil des Quellgases CH, dissoziiert. CH
und C sind die reaktivsten Radikale und bei geringem Druck (2 Pa) kann der grofite Teil von
ihnen das Substrat erreichen und somit signifikant zum Wachstum beitragen. Bei hoherem
Druck steigt die Zahl der Stél3e mit dem Hintergrundgas, so dal3 diese Radikale zu héheren

Kohlenwasserstoffen reagieren. Die dissipierte Energie reicht allerdings noch nicht aus, um
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diese hoheren Kohlenwasserstoffe in signifikantem Umfang wieder zu dissoziieren (z.B. zu
C,H). Der Beitrag von CoHy-Radikalen kann folglich vernachlassigt werden. Der Beitrag
von CH3 und CH> ist ebenfalls unbedeutend.

. 10 eV < Epean < 100 eV: Es wird genug Energie dissipiert, um im Mittel fir jedes Quell-
gasmolekll die Energieschwelle fur lonisation und Dissoziation zu Uberschreiten. Es wer-
den hohe Dichten an hoheren Kohlenwasserstoffen aufgebaut, v.a. GHy. Gleichzeitig ver-
armt die Gasphase an CHj,. Dies resultiert in einer Reduktion der Fluenz pro Puls an CH;-
Radikalen und einer Zunahme der Fluenzen von GHy-Radikalen. Hierbei hat CoH die hoch-
ste Fluenz und den hochsten Haftkoeffizienten und leistet damit den wichtigsten Wachstums-
beitrag. Dadie Reaktion von G;H mit CH4 nur einen sehr kleinen Ratenkoeffizienten besitzt,
hat eine Erhthung des Druckes nicht so einen starken Einfluld auf die Deposition wie bei ge-
ringeren Werten von Epean. Die Deposition pro Puls erreicht in diesem Bereich von Epean

ihr Maximum.

. Emean > 100 eV: Sehr viel Energie wird absorbiert, das Quellgas verarmt stark. H, wird
der dominante Anteil der Gasphase. Mit zunehmender Epean Nimmt das Schichtwachstum
pro Puls stark ab. Der Wachstumsbeitrag htherer Kohlenwasserstoffe wie GH sinkt in glei-
chem Mal%e wie der Kohlenstoffgehalt der Gasphase. Der lonisationsgrad und damit die
lonenfluenz ist hoher alsim Bereich Enean < 100 eV. Daher besitzen lonen mit ihrem hohen
Haftkoeffizienten einen grofien Anteil am Wachstum. Bei Erh6hung des Druckes wird die
Elektronentemperatur und damit die lonisierungsrate reduziert. Durch die damit abnehmen-

de lonenfluenz 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 fir a-C:H-Schichten beschaftigen. In diesem Abschnitt werden die Aussagen anderer

Autoren mit den in dieser Arbeit gefunden Mechanismen verglichen. In keiner dieser Studien wird

ein universeller Parameter dhnlich oder gleich Eyean benutzt, allerdings kann dieser mit den ange-

gebenen Prozel3parametern nachtraglich bestimmt werden. Der wesentliche Effekt einer Variation
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der Pulsparameter besteht in der Anderung von Eean. Da Emean auch durch Variation von absor-
bierter Leistung und Quellgasflu? variiert werden kann, konnen die Hypothesen auch leicht mit
Arbeiten verglichen werden, die an kontinuierlichen Plasmen durchgefthrt wurden. In den mei-
sten Arbeiten von anderen Autoren ist der Uberstrichene Bereich von Eyean deutlich kleiner as der

in dieser Arbeit untersuchte.

6.2.1 lonen als Precursor

Morrison et a. [2003] fihrten massenspektrometrische Messungen an einem kontinuierlichen
ECR-Plasmadurch. Aus den angegebenen Prozef3parametern Druck (0,2 Pa), CHy-Flul3 (20-50 sc-
cm) und eingekoppelter Leistung (300 W) ergeben sich flr Epean Werte zwischen etwa 95 und 235
eV. Die Elektronentemperaturen betrugen 7,5-9 V. Damit war die Elektronentemperatur deutlich
hoher und der Druck deutlich niedriger as in der vorliegenden Arbeit. Daher erwartet man dort
hohere lonenfllisse als in dieser Arbeit gefunden wurden. Morrison et al. erkléarten das Schicht-
wachstum allein durch den Flul3 an Kohlenwasserstoffionen.

Ahnliche Experimente wurden von Pecher [1997] durchgefiihrt. Fir dessen Prozef3parameter
(kontinuierliche ECR-Entladung, 0,2—-1,5 Pa, 100400 W, 2—35 sccm CHs-Flufd) ergibt sich 100 eV
< Emean < 1500 eV. Auch er kam zum Ergebnis, dal3 der lonenfluf3 ausreicht, um das Schichtwachs-
tum zu erkléren.

Die Messungen von Morrison und Pecher wurden in einem Bereich von Eyean durchgefihrt,
fur den auch in der vorliegenden Arbeit ein dominanter Wachstumsbeitrag der lonen gefunden
wurde. Beide Arbeiten sind damit im Einklang mit den in der vorliegenden Arbeit aufgestellten

Hypothesen.

6.2.2 CHj3 als Precursor

Es gibt in der Literatur auch Arbeiten, die CHz as Hauptwachstumsprecursor vorschlagen. Vor
alem in &teren Arbeiten wird dies begriindet durch die hohe Dichte, wobei die Annahme gemacht
wird, daid der Haftkoeffizient nahe bei 1 liegt. Inzwischen ist der Haftkoeffizient von CH; bestimmt
worden und diese Annahme daher nicht mehr haltbar. Deswegen wird auf diese Arbeiten nicht

weiter elngegangen.
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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, dal3 das von
ihnen beobachtete Schichtwachstum durch CHs verursacht wird. In dieser Arbeit wurden die Ra-
dikaldichten bzw. -fllisse nicht gemessen, sondern Uber Neutralgasdichten und Modellrechnungen
abgeschétzt. Als mogliche Spezies fir die Wachstumsprecursoren wurde nur CHs berticksichtigt.
Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt an einem kontinuierlich betriebenem, kapazitiv gekop-
pelten Plasma. Die Prozef3parameter waren 3—200 sccm CH-Flul3, 15 W und 40 Pa. Dies ergibt
1 eV < Emean < 80 €V. In diesem Bereich von Enean Wird die Deposition mal3geblich durch CHy-
und CoHy-Radikale verursacht. Der Druck ist mit 40 Pajedoch so hoch, dal3 hochreaktive Radikale
wie CH und CyH, zum groften Teil in der Gasphase reagieren und das Substrat nicht erreichen. Da
CH3 kaum mit CH,4 in der Gasphase reagiert, steigt der Wachstumsbeitrag von CHs 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 CoHy als Precursor

Es gibt ebenfalls Arbeiten, die die Bedeutung von GHy-Radikalen fir das Schichtwachstum
betonen. In einigen &lteren Arbeiten wird GHs der wichtigste Beitrag zugeschrieben (z.B.
[MUTSUKURA et al. 1992]). Dessen Bedeutung fur das Schichtwachstum wurde jedoch mit
Sc,Hs ~ 1 stark Uberschétzt. Inzwischen ist die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit bekannt
(Bc,Hs =~ 0,03). Mit der dadurch auf s, = 0,03 festgelegten Obergrenze fiir den Haftkoeffizi-
enten kann dieses Radikal vernachlassigt werden.

Dagel et a. [1996] fuhrten massenspektrometrische Messungen an einem kapazitiv gekoppelten
RF-Plasma durch. Die Prozef3parameter waren 2,4-10,4 sccm CHa-Fluf3, 0-50 W und 4 Pa. Die
Ergebnisse werden in Abhangigkeit von der Verarmung an CH; angegeben. Mit der Annahme, dal3
gleiche Werte von Epeqn Unabhéngig von der Apparatur zu gleichen Verarmungen fihren, ergibt
sich der von Dagel et a. untersuchte Bereich von Eyean zu 1-110 eV. Das Ergebnis dieser Arbeitist,
dai’ das Wachstum zu einem sehr grof3en Teil durch GH, bei Annahme eines Haftkoeffizienten von
1, erklért werden kann. Nur bei sehr geringen und sehr hohen CH,-Verarmungen mit Epean < 10
€V oder Eqean > 100 eV ist dies nicht mehr moglich. Die Autoren vernachldssigen in ihrer Studie

lonen as mogliche Precursoren. Weiterhin geben sie eine Abschétzung des Verzweigungsverhélt-

77



Kapitel 6 Diskussion der Ergebnisse

nisses fir CH4 bel der elektronenstofiinduzierten Dissoziation an: die Dissoziation zu CH; findet
demnach mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,68, die zu CH, oder CH mit einer Wahrscheinlichkeit
von 0,32 statt (vgl. dasin der vorliegenden Arbeit verwendete Verzweigungsverhéltnis in Tab. 5.4,
S. 51). Die Bildung von C wird nicht berlicksichtigt. Es werden als Verlustkandle fur CH, und CH
alerdings nur Gasphasenreaktionen in Betracht gezogen. Die Méglichkeit eines Beitrages dieser
Spezies zur Deposition wird vernachl&ssigt.

Die Ergebnisse von Dagel et al. decken sich in weiten Teilen mit den Ergebnissen der vorliegen-
den Arbeit und unterstiitzen die hier genannten Hypothesen. Da sie allerdings weder 1onen noch
CHy-Radikale beriicksichtigen, kénnen sie das Schichtwachstum nur in einem Parameterbereich,

der 10 eV < Epean < 100 eV entspricht, erkléren.

Ergebnis: Die in dieser Arbeit vorgeschlagenen Hypothesen zu den Wachstums-precursoren
werden durch mehrere Arbeiten in der Literatur gestitzt. Dem Autor ist keine Arbeit Uber Wachs-
tumsprecursoren bekannt, deren Ergebnisse im Widerspruch zu diesen Hypothesen steht. Ausge-
nommen sind Arbeiten mit unrealistisch hohen Annahmen fir Haftkoeffizienten von CH,, CH3

oder CoHs, wie esin einigen dlteren Arbeiten der Fall war.

6.3 Schichteigenschaften

Die Harte und der Wasserstoffgehalt von a-C:H-Schichten hdngen hauptséchlich von der Energie
der auf das Substrat auftreffenden lonen ab. Es zeigen sich allerdings auch Abhangigkeiten vom
Quellgas (vgl. z. .B [SCHWARZ-SELINGER et a. 1999]). Letzteres bedeutet, dal3 auch die Gaspha-
senzusammensetzung eine Rolle spielt, so dal’ die Schichteigenschaften neben einer Abhangigkeit
von der Self-Bias-Spannung auch eine Abhangigkeit von Eyean zeigen sollten.

Schwarz-Selinger [1996] hat gezeigt, dal3 der Brechungsindex einer Schicht eng mit ihrem Was-
serstoffgehalt korreliert. In Abb. 6.6aist der Verlauf des Brechungsindex bei verschiedenen Self-
Bias-Spannungen in Abhéngigkeit von Eyean gezeigt. Die gezeigten Messungen wurden durchge-
fahrt bei Plasma-On-Zeiten von 0,25-5 ms, CH,-Fliissen von 5—70 sccm, absorbierten Leistungen
von 250-400 W und Drticken von 2 und 10 Pa. Die Messungen zeigen keine explizite Abhan-

gigkeit von Quellgasfluf3, absorbierter Leistung oder Pulsparametern, sondern nur von Epean und
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Abbildung 6.6: @) 1. Brechungsindex in Abhéngigkeit von Epean (durchgezogene Linien) 2. diein
der Schicht dissipierte Energie der lonen, bezogen auf die Zahl der eingebauten C-Atome, fir
eine Self-Bias-Spannung von 130V (strichpunktierte Linie). Plasmaparameter: 5-70 sccm, 250—
400 W, 1o, 0,25-5 ms. Naheres s. Text. b) Verhdtnis von auftreffenden lonen zu eingebauten
C-Atomen pro Puls.

der anliegenden Self-Bias-Spannung. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind daher die Messungen
in Abb. 6.6a nur nach der Self-Bias-Spannung unterschieden. Die Messungen mit ghnlicher Self-
Bias-Spannung von nur wenigen Volt Unterschied wurden zur Fuhrung fur das Auge mit durchge-

zogenen Linien verbunden.

Wie zu erkennen, éndert sich der Wert des Brechungsindex nicht nur mit der Self-Bias-
Spannung, sondern auch deutlich mit Epnean. Bei sehr niedrigen Self-Bias-Spannungen unter ca.
20V zeigt er ein leichtes Maximum bei Eqean = 20 eV. Bel Self-Bias-Spannungen im Bereich von
4090 V ist der Brechungsindex fir Epean < 20 €V konstant und steigt im darUberliegenden Be-
reich an. Je hther dabei die Self-Bias-Spannung, desto eher setzt der Anstieg ein und desto stérker
ist er. Bei Spannungen im Bereich um 130V ist ein sehr schwaches Minimum bei Epean =~ 10 eV
Zu erkennen. FUr grof3ere Werte von Enean folgt ein Anstieg, der ein Maximum bei etwa 100 eV

zeigt. Die Messungen bel Self-Bias-Spannungen um 190 V zeigen ein stérkeres Minimum eben-
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falls bei etwa 10 eV, dem ein stark ausgepragtes Maximum bei Eyean ~ 50 €V folgt. Fur weiter

steigende Werte fUr Emegan Nimmt der Brechungsindex wieder ab.

Die Tatsache, dal3 der Wasserstoffgehalt der Schichten mit zunehmender Ionenenergie ab-
nimmt und damit der Brechungsindex steigt, wird zurtickgefuhrt auf Bindungsbriiche zwischen
H- und C-Atomen. Ein typischer Wert flr die dabei aufzuwendende Bindungsenergie ist etwa
4-5 eV [HopF 2003]. Durch jedes lon wird im Mittel eine Energie, die der Summe aus Self-Bias-
Spannung und Plasmapotential entspricht, in der Schicht deponiert. Je energiereicher die lonen
sind, umso mehr Bindungen kdnnen im Mittel durch die pro lon eingebrachte Energie gebrochen
werden. Weiterhin wird im Mittel umso mehr Energie pro eingebautem C-Atom in der Schicht de-
poniert, je hoher das Verhaltnis von auftreffenden lonen zu eingebauten C-Atomen ist. Zwei durch
C-H-Bindungsbrtiche in der Schicht gebildete H-Atome kdnnen dann zu einem Molekil kombi-
nieren und aus der Schicht ausdiffundieren. Dieser Mechanismus ist z. B. in Arbeiten von Jacob

und Hopf ndher untersucht [Jacos 1998, HopF 2003].

Hier soll nur die Variation des Brechungsindex mit Epnean betrachtet werden. Dazu wird die
lonenfluenz pro Puls in Beziehung zum Schichtwachstum pro Puls gesetzt und zunéchst die Zahl
der lonen bestimmt, die pro eingebautem C-Atom auf die Schicht auftreffen. Diesist in Abb. 6.6b
gezeigt. Diese Zahl der auftreffenden lonen pro eingebautem C-Atom erreicht ein Minimum bei
Emean = 20 eV, bevor sie dann zu héheren Werten sehr stark ansteigt. Das Minimum liegt bel
dem Wert von Epean, @an dem das Maximum in der Deposition pro Puls auftritt. Der Anstieg wird

verursacht durch die starke Abnahme der Deposition bei hohen Werten von Eyean-

Diese pro eingebautem C-Atom durch lonen in der Schicht deponierte Energie Eyep ist als dicke,
strichpunktierte Linie in Abb. 6.6a fir eine Self-Bias-Spannung von 130 V eingezeichnet. Als
Plasmapotential wurden hierbei konstant 15 V angenommen. Wie man sieht, fallt das Minimum
der deponierten Energie mit dem Minimum im Brechungsindex zusammen, und zwar sowohl bei
den Verlaufen des Brechungsindex fir eine Self-Bias-Spannung von 130 V als auch bei 190 V.
Hier liegt auch das Maximum in der Deposition pro Puls, so dal3 die lonenenergie auf die meisten
C-Atome verteilt wird. Die deponierte Energie wird mit der Self-Bias-Spannung grof3er, so dal3
ab Self-Bias-Spannungen von etwa 130 V der Anstieg der deponierten Energie von Epean = 20 eV
hin zu niedrigeren Werten ausreicht, um den Brechungsindex merklich zu erhbhen. Bei niedrigeren

Werten der Self-Bias-Spannung ist dies nicht mehr ausreichend. Fir Werte der Self-Bias-Spannung
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6.4 Bedeutung des Parameters Eqean

ab etwa 45 V aufwarts ist der Einflul des starken Anstiegs von Egep zu hohen Werten von Emean
im Brechungsindex sichtbar.

Bei den niedrigsten Werten der Self-Bias-Spannung, bel denen gemessen wurde, etwa 20
V, erkennt man hingegen bel Epean =~ 20 €V kein Minimum im Brechungsindex, sondern ein
Maximum. Bei diesen Messungen ist die lonenenergie offenbar zu gering, um einen sichtba
ren Einflud zu besitzen. Hier wird der Brechungsindex merklich von der Zusammensetzung der
Wachstumsprecursoren beeinfluf¥. Es ist bekannt, dal3 Schichten, die zum grofen Teil durch
mehrfach ungeséttigte Kohlenwasserstoffradikale wie z.B. GH wachsen, einen hoheren Bre-
chungsindex aufweisen, als Schichten die aus geséttigten Radikalen wie z.B. CH; gebildet wer-
den [SCHWARZ-SELINGER et a. 1999, DE GRAAF et a. 1999]. Bei dieser Melkurve ist der Bre-
chungsindex im Bereich von Eyean am hochsten, in dem das Wachstum am stérksten von GH
getragen wird.

Bei hohen Werten fir Enean und Self-Bias-Spannung fallt der Brechungsindex deutlich. Dieser
Abfall kann mit der dann zunehmenden Wasserstoffimplantation erklért werden. Diese wird be-
gunstigt durch den Anstieg der Fluenz von Wasserstoffionen bei hohen Werten von Epean Und der

zunehmenden lonenenergie.

6.4 Bedeutung des Parameters Epean

Das dem Parameter Eqqn zugrundeliegende Konzept der pro zugefiihrtem Quellgasmolekil dis-
sipierten Energie hat sich in dieser Arbeit als dul3erst niitzlich erwiesen. Dadurch konnten Mes-
sungen, die einen sehr grofRen Parameterbereich Uberstreichen, 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 beschrankt.
Yasuda und Hirotsu [1978] haben einen ahnlichen Parameter zur Beschreibung der Deposition
eingefiihrt. Die Autoren bezeichnen ihn als W/FM-Faktor, inzwischen wird er i. alg. as Yasuda

Parameter bezeichnet:

P Emean
W/FM=—— =
/ oM M

(6.9)
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Kapitel 6 Diskussion der Ergebnisse

mit M als der Molekilmasse des Quellgases. Fir viele verschiedene Quellgase, wie z.B. CH;,
C,H», TMDSO (Tetramethyldisiloxan) oder Tetrafluorethylen weisen die Kurven der Depositions-
rate eine ahnliche Form auf, wenn man die Depositionsrate in Abhangigkeit von diesem Parameter
auftrégt [SHARMA und YASUDA 1983].

Wagner [2001] diskutiert auf der Basis von chemischen Quasigleichgewichtszustanden Ahnlich-
keitsprinzipien in plasmachemischen Prozessen. Er benutzt einen zu Byean 8hnlichen Parameter R
mit
_ P-Tres  Emean

_ Enmean (6.9)

R pV kB-T

welcher durch die Normierung auf die thermische Energie der Teilchen dimensionslos wird.
Wagner fihrt als Beispiele fir die Anwendung dieses Parameters die Analyse der Gasphasen-
zusammensetzung in kontinuierlichen CO,- und CH4-Entladungen bei Driicken zwischen 400 und
1000 Paund Variation der Gasfllisse bzw. der Leistung an.

In der vorliegenden Arbeit wurde Ejean Weder auf die Molekiilmasse wie bel 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 Quellgasmolekille bringt hier ebenfalls keine Vorteile,
da sich die Gastemperatur bel Prozef3parametervariation kaum andert und nicht stark Uber die
Raumtemperatur erhoht (< 100° C), bedingt durch den geringen Druck von wenigen Pa. Wei-
terhin Gberdecken diese Normierungen den direkten Zusammenhang zwischen dem Einsetzen der
Quellgasverarmung und Emean (vgl. Abb. 5.5, S. 46).

Das Konzept der mittleren pro Quellgasmolekil dissipierten Energie ist also fir alle Quellgase
anwendbar, genauso wie die von Yasuda und Wagner benutzten Parameter. Da kontinuierliche Ent-
ladungen a's gepulste Entladungen mit dem Duty-Cycle 100% angesehen werden konnen, ist es
auf sehr einfache Art moglich, gepulste Entladungen mit kontinuierlich betriebenen zu vergleichen.
Da auRerdem die Art der Energiezufuhr ins Plasma nicht in die Bestimmung von Eyean €ingeht,
ist die Art der Plasmaerzeugung belanglos fir die Verwendung des Parameters. Wichtig ist jedoch
die Effizienz der Einkopplung, um vom Prozef3parameter ,, abgegebene Generatorleistung” zu der
fur die Bestimmung von Enean Wichtigen ,,absorbierten Leistung” zu gelangen. Diese Effizienz ist

nicht immer leicht anzugeben. Insbesondere wenn noch weitere Prozef3gase, wie z. B. Ar in Sput-
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6.5 Vorschldge flir weitere Untersuchungen

terquellen, hinzukommen, wird die Situation schwer zu analysieren, da diese Prozef3gase ebenfalls
angeregt oder ionisiert werden, bzw. chemischen Reaktionen unterliegen kénnen. Diese Kompli-
kation kann jedoch umgangen werden: durch Bestimmung der Verarmung des Quellgases in einer
bestimmten Apparatur in Abhangigkeit von der Generatorleistung 183 sich die Einkoppel effizienz
der verwendeten Apparatur relativ zu anderen Apparaturen bestimmen. Die absol ute Effizienz kann
ggf. durch Vergleich der Verarmungskurve mit der in Apparaturen mit bekannter Einkoppel effizi-
enz ermittelt werden. Eine weitere Méglichkeit ist der Vergleich des Wertes von Eqpean, bei dem
die Verarmung einsetzt mit der Dissoziationsschwelle des Quellgases. Damit ist es auf einfache Art
moglich, verschiedene Apparaturen hinsichtlich ihrer Energieeffizienz zu untersuchen, unabhangig

von ihrem speziellen Aufbaul.

6.5 Vorschlage fiir weitere Untersuchungen

Dasin dieser Arbeit vorgestellte Konzept der mittleren Energie pro Quellgasmolekil hat sich a's
sehr hilfreich erwiesen fir die Analyse des Prozesses. Da es ein sehr universelles Konzept dar-
stellt, sollte seine Anwendung auch auf andere Plasmaprozesse Ubertragen und auf seine jeweilige
Nutzlichkeit geprift werden.

Die Aussage Uber die Zusammensetzung des Schichtwachstums hangt direkt von der Kenntnis
der Absolutfliisse der verschiedenen Teilchen auf das Substrat ab. Der wichtigste Punkt, um diein
dieser Arbeit aufgestellten Hypothesen unmittelbar zu Uberpriifen, wére daher eine Verbesserung
des experimentellen Aufbaus, um die quantitative Bestimmung von CH- und GH-Radikaldichten
vor der Probenoberflache zu ermdglichen. Um dieses massenspektrometrisch zu erreichen, ist ei-
ne deutliche Verbesserung des Saugvermogens am Ort des lonisators des Plasmamonitors nétig.
Andere sehr empfindliche und quantifizierbare Mdglichkeiten zum Nachweis von CH- und GH-
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).
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Deposition von a-C:H-Schichten mit einem gepulstem CH,-Plasma un-
tersucht. Dabei wurde ein induktiv gekoppeltes Plasma benutzt. Zur Steuerung der Energie der auf
das Substrat treffenden |onen wurde mittels eines zweiten RF-Generators eine Self-Bias-Spannung
an den Substrathalter angelegt.

Mittels zeitaufgel Oster Neutralteilchenmassenspektrometrie wurde gezeigt, dal3 die Dichten der
stabilen Spezies im Unterschied zu den Radikaldichten Uber einen weiten Pulsparameter-Bereich
als quasistationdr angesehen werden kdnnen. Weiter wurde gezeigt, dal3 in dieser Apparatur Ch-
Radikale hauptsachlich durch Wandstél3e und nicht durch Volumenrekombination verlorengehen,
obwohl die Oberflachenverlustwahrscheinlichkeit bel den verwendeten Prozef3parametern nur im
Bereich B ~5-1072 liegt.

Weiterhin wurden mittels quantitativer lonen- und Neutralteilchenmassenspektrometrie sowie
Echtzeit-in-situ-Ellipsometrie die Dichten der stabilen Neutrale in der Gasphase, die Dichten der
Radikale CH3 und CH,, die lonenfluenzen pro Plasmapul s 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 Quellgasflul3 ® bestehende Parameter

P-d.c.

Emean = T
stellt die mittlere pro Quellgasmolekill dissipierte Energie dar. Es zeigte sich, dal? dieser Parameter
die Messungen eindeutig charakterisiert. Damit konnten Messungen bei unterschiedlichen Prozef3-
parametern einfach miteinander verglichen werden. Dieser Parameter ist fir die Analyse der Mes-

sungen von den Neutralgaszusammensetzungen, der Radikaldichten, der lonenfluenzen pro Puls



und der Schichtdeposition pro Puls sehr wichtig. Damit konnten die in der Einleitung aufgestellten

Fragen beantwortet werden:

Wie éndert sich die Plasmachemie durch die Pulsung? Wie éndert sich die Schichtdeposi-
tion durch die Pulsung?
Die Gasphasenzusammensetzung zeigt einen eindeutigen Zusammenhang mit Epean. Solange
Emean konstant bleibt, bleibt auch die Gasphasenzusammensetzung und die Schichtdeposition pro
Puls konstant. Die Pulsfrequenz hat hierbei keine Bedeutung. Mit zunehmenden Werten von Enean
steigt die Umsetzung des Quellgases, die CH,-Dichte nimmt ab und die H,-Dichte steigt an. Die

Dichten der Cyer-, Cser- und Cuer-Kohlenwasserstoffe durchlaufen ein Maximum.

CH3 weist die hochste Radikaldichte auf, jedoch sind auch die weiteren Dissoziationsproduk-
te von CH4 nicht zu vernachl&ssigen. Da der dominante Erzeugungskanal fir alle Radikale im
Plasma die elektronenstol@induzierte direkte Dissoziation eines Muttermolekdls ist, gilt fur alle

Radikaldichten die gleiche Abhangigkeit von Eyean Wie fr die jeweilige Muttermol ekl dichte.

Die lonenfluenzen pro Puls zeigen keine grofe Variation mit Eyean, Steigen allerdings fir Wer-
te von Enean > 50 €V an. Der Grund ist im abnehmenden Kammerdruck zu suchen. Dieser sinkt
ab, da die Gasphasenzusammensetzung fir diese Werte von Epean durch Hy dominiert wird, wel-
ches von der verwendeten Turbopumpe besser gepumpt wird. Bei geringerem Druck steigt die
Elektronentemperatur und damit die lonisierungsrate und die lonenfluenz auf die Oberfléche. Die
Zusammensetzung des lonenflusses éndert sich in Abhéngigkeit von Byean analog zur Neutralgas-
zusammensetzung. Fir den Fall geringer Verarmung (Enean < 10 €V), wird der onenflul® dominiert
durch direkt aus CH4 gebildete lonen und durch Reaktionsprodukte dieser Ionen mit CH;. Im Be-
reich von Enean zwischen 10 und 100 eV dominieren direkte lonen der Ger-Kohlenwasserstoffe
und die Reaktionsprodukte dieser lonen mit stabilen Neutralteilchen. Ebenso wie die H-Dichte

steigt auch der Anteil der Wasserstoffionen mit Eqpean Stark an.

Die Schichtdeposition pro Puls zeigt ebenfalls einen eindeutigen Zusammenhang mit Eyean Und
durchlduft ein Maximum bei Eqyean =~ 20 €V. Zu héheren Werten féllt die Deposition stark ab. Dies
liegt an der zunehmenden Verarmung der Gasphase an Kohlenstoff. Durch Normierung der De-
positionsraten auf den jeweiligen Quellgaszuflul? erhdlt man die Einbauwahrscheinlichkeit fir ein

Quellgasmolekil in die Schicht. Damit ergibt sich ein Mali3 fur die Effizienz der Quellgasnutzung
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Kapitel 7 Zusammenfassung

in Abhangigkeit von Eqean. Diese steigt zunéchst mit zunehmendem Enean Stark an und séttigt
schliefdlich fir Eqean > 100 eV.

Mit den gewonnenen quantitativen Werten fur 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 erflllt.

Was sind die wichtigsten Wachstumsprecur soren? Durch einen quantitativen Vergleich zwi-
schen den auf das Substrat auftreffenden Teilchenfluenzen, multipliziert mit dem jewelligen Haft-
koeffizienten, mit dem Schichtwachstum pro Puls wurden die dominanten Wachstumsprecursoren
identifiziert. Eszeigt sich, dald der Beitrag von CHz-Radikalen Uber den gesamten untersuchten Be-
reich der Prozel3parameter vernachléssigbar ist. Der jeweils dominante Wachstumsprecursor hangt

jedoch von Emean ab.

1. Im Bereich Enean < 10 €V wird das Wachstum getragen durch CH- und C-Radikale, die
direkt aus dem Quellgas gebildet werden. Die Wachstumsbeitrage von CH, und CH3 kénnen

wegen ihres geringen Haftkoeffizienten vernachl&ssigt werden.

2. Im Bereich 10 eV < Emean < 100 eV erreichen die Dichten der htheren Kohlenwasserstoffe
ihr Maximum, wahrend die Verarmung von CH, einsetzt. Die aus CoH, gebildeten C,H-
Radikale tragen am meisten zum Schichtwachstum bei, auch GH3z hat noch einen signifi-

kanten Antell.

3. Im Bereich Enean > 100 eV sind die Dichten aler stabilen Kohlenwasserstoffe in der Gas-
phase gering. Die Bedeutung von Radikalen a's Precursoren fir die Schichtbildung nimmt
ab und der Beitrag der lonen wird wichtig. Das Schichtwachstum pro Puls ist gering im

Vergleich zum Wachstum bei niedrigeren Werten von Epean.

Das Schichtwachstum weist eine deutliche Druckabhangigkeit auf. Bel 10 Paist das Wachstum
flr Emean < 30 €V deutlich niedriger as bei 2 Pa. Bei hoheren Werten von Eqpeqan ist kein Unter-
schied mehr erkennbar. Der Grund hierfur liegt in den unterschiedlichen Wachstumsprecursoren
in den verschiedenen Bereichen von Eyean. Die bel niedrigen Werten wichtigen CH-Radikale wei-

sen einen um zwei Grofenordnungen hdheren Reaktionsratenkoeffizienten mit CH, auf als CoH-
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Radikale. Daher ist die Druckabhangigkeit fur die CH-Dichte sehr viel stérker ausgepragt als fur
die CoH-Dichte.

Diein dieser Arbeit gefundenen Wachstumsprecursoren und ihre Abhangigkeit von Epean Wurde
mit verschiedenen Arbeiten in der Literatur verglichen, indem die dort verwendeten Prozef3para-
meter in ihre entsprechenden Eqyean-Werte umgerechnet wurden. Dieser Vergleich bestétigte die
Ergebnisse dieser Arbeit.

Wie andern sich die Schichteigenschaften bel Variation der Pulsparameter ? Die Schichtei-
genschaften werden hauptséchlich durch die lonenenergie bestimmt. Bei niedrigen lonenenergi-
en (Self-Bias-Spannung < 30 V) zeigt sich ein leichter Anstieg des Brechungsindexes, wenn die
Fluenz an CyH-Radikalen am héchsten ist. Mit zunehmender 1onenenergie steigt der Brechungs-
index, auch die Abhangigkeit von Eyean @ndert sich. Wenn das Verhd tnis von den pro Puls auf das
Substrat treffenden lonen zu den pro Puls eingebauten C-Atomen gering ist, sinkt auch der Bre-
chungsindex und umgekehrt. Dies fuhrt zu einem Minimum des Brechungsindex bei Werten von
Emean, bel denen das Wachstum pro Puls am grofdten ist. Mit zunehmender lonenenergie wird der
Effekt der Wasserstoffimplantation wichtiger, was sich in einer Verringerung des Brechungsindex
niederschlégt. Dies gilt nur fir grof3e Werten von Eqean, bel denen die Fluenz an Wasserstoffionen
grof3 wird.

Die Ergebnisse dieser Arbeit besitzen auch grof3e Bedeutung fir die praktische Anwendung. Der
Parameter Epnean hat sich als sehr niitzlicher Parameter zur Darstellung der Messungen erwiesen,
fur die Gasphase, das Schichtwachstum und die Schichteigenschaften. Damit kann der fur Plasma-
experimente typische grofde Parameterraum effektiv reduziert werden und es wird moglich, Mes-
sungen mit vielen unterschiedlichen Prozef3parametern einfach miteinander zu vergleichen. Dieser
Parameter besitzt den Vorteil, dal3 er einfach zu bestimmen und prinzipiell fir alle Entladungsarten
und Quellgase geeignet ist. Damit kénnen auch in der Anwendung befindliche Plasmaprozesse in

Abhangigkeit von Epean charakterisiert und optimiert werden.
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Anhang A

Ratenkoeffizienten fur Radikalreaktionen

In diesem Abschnitt sind Ratenkoeffizienten k fir Reaktionen von H- und GHy-Radikalen mit
Kohlenwasserstoffen angegeben. Sie wurden aus verschiedenen Quellen zusammengetragen. Sie
gelten fur Gasphasenreaktionen und sind auf 300 K bezogen, falls eine Temperaturabhéngigkeit
angegeben war. Reaktionen, die einen Dreikorperstof} voraussetzen, wurden wegen des geringen
Druckes wahrend der Entladungen nicht aufgefiihrt. Jede der nachfolgenden Tabellen fiihrt die Re-
aktionen eines bestimmten Radikals mit stabilen Molekilen 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 fir die Reaktionen mit CH als auch in der Tabelle fiir Reak-
tionen mit CH3 eingetragen. Es wurden als Edukte C(Hy-Molekiile mit 0 < x < 2 berticksichtigt.
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Nr. | Reaktion k (cm~3s71) Quelle
Reaktionen mit H
Al | H+CH—C+H> 1,8-101° | [LARSON et al. 1999
A2 | H4+CHy, —CH+H, 2,0.10°10 [BAULCH et al. 1992]
A3 | H4+CH3z —CHy+H, 1,0.10% [BAULCH et al. 1992]
A4 | H+CH3 —CH, 7,0-10°12 [KLINE et al. 1989]
A5 | H+CH; —CHz+H> 8,3-10°1° [BAULCH et a. 1992]
A6 | H+CoH—Cy+H> 8,6-10 32 [FINCKE et al. 2002]
A7 | H+CoH—CoH, 3,0.10°1 [FINCKE et al. 2002]
A8 | H+CyHy, —CoH+H> 5,4-10731 [BAULCH et al. 1992]
A9 | H4+CoHs —CoHo+H, | 2,0-1071 [BAULCH et al. 1992]
A10 | H+CyHs —CoHs+Hy | 1,2:1002 | [BAULCH et al. 1992]
A1l | H4-CoHs —CH3+CH3 | 6,0-1071 [BAULCH et al. 1992]
A12 | H+CyHs —CoHa+Hy | 2,0:10712 | [LARSON et al. 1999]
A13 | H+CyHs —CoHg 6,0-10°1 [FINCKE et al. 2002]
Al14 | H4-CoHg —CoHs+H, | 4,9-10°Y [FINCKE et al. 2002]
Reaktionen mit C
Bl | C+CH—Cx+H 3,3.10°10 [LARSON et al. 1999]
B2 | C+CH, —»CyH+H 8,3-101 | [LARSON etal. 1999]
B3 | C+CH3z —CyHo+H 8,3-101 | [LARSON et al. 1999
Reaktionen mit CH
Cl | CH+H—C+H> 1,8-101° | [LARSON et al. 1999
CH+Hz —CH3
C2 CHatH 6,8-10713 [BAULCH et al. 1992]
C3 | CH+C—Co+H 3,3:1071% | [LARSON etal. 1999]
C4 | CH+CH—CyH+H 2,5-10°1° | [LARSON et al. 1999
C5 | CH+CH—CyH, 2,0-107%0 | [HEINTZE etal. 2002]
C6 | CH4+CHy —CoHo+H | 6,6-1071 [LARSON et al. 1999]
C7 | CH+CH3 —CoHz+H | 5,0-10711 | [LARSON et al. 1999]
C8 | CH+CHy4 —CoHs+H | 1,0-1071° | [TACHIBANA et al. 1984]
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Anhang A Ratenkoeffizienten flir Radikalreaktionen

Nr. | Reaktion k (cm—3s71) Quelle
Resaktionen mit CH (Fortsetzung)
C9 | CH+CyHy —CsHo+H 1,8-101 | [FRENKLACH und WANG 1991]
C10 | CH+C,H, — Produkte 4,3.10°10 [BAULCH et al. 1992]
Cl11 | CH+CyH4 — Produkte 3,9.10°10 [BAULCH et al. 1992]
C12 | CH-+CyHg — Produkte 2,8.10°10 [BAULCH et al. 1992]
Resaktionen mit CH,
D1 | CHy4+H—CH+H; 2,0.10710 [BAULCH et al. 1992]
D2 | CHy+Hp —CHa+H 1,2.10°10 [BAULCH et al. 1992]
D3 | CHp+C—CoH+H 8,3-107 11 [LARSON et al. 1999]
D4 | CHy+CH—CyHo+H 6,6-107 % [LARSON et al. 1999]
D5 | CH+CHy —CoHa 1,7.10°12 [HEINTZE et a. 2002]
D6 | CHy+CHy —CoHo+H» 5,3-1071¢ [BAULCH et al. 1992]
D7 | CHp+CHy —CHs+CH 2,3.10° Y7 [FINCKE et a. 2002]
D8 | CHp+CHs —CoHa+H 7,0.10° [BAULCH et al. 1992]
CH2+CH4 —CH3+CHg
D9 A CoHatHy 1,7-1071 [TACHIBANA et al. 1984]
D10 | CH,+CoH—C,oHy+CH 3,0.10°1¢ [FINCKE et al. 2002]
D11 | CHp+CoHp —CaHz+H 2,0.10 1 [FINCKE et a. 2002]
D12 | CHp+CyHz —CoHp+CH3 | 3,0-10°1 [FINCKE et a. 2002]
D13 | CHy+CyHg —CoH5+CH3 | 2,2-107Y [FINCKE et al. 2002]

Reaktionen mit CH;

El | CH3+H—CHy+H; 1,0-10% [BAULCH et al. 1992]
E2 | CHa+H—CHy 7,0.10° %2 [KLINE et al. 1989]

E3 | CHa+Hp —CHg+H 9,6-10°2 [BAULCH et a. 1992]
E4 | CH3+C—CoHo+H 8,3-10°11 [LARSON et al. 1999]
E5 | CHa+CH—CoHg+H 5,0.10"1 [LARSON et a. 1999]
E6 | CHa+CHp —CoHu+H 7,0-10°1 [BAULCH et al. 1992]
E7 | CH3+CH3z —CoHs+Ho 7,7-107%2 [FINCKE et a. 2002]
E8 | CH3+CH3 —CoHs+H 7,2.10°% [FINCKE et al. 2002]
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Nr. | Reaktion k (cm3s71) Quelle
Reaktionen mit CH3 (Fortsetzung)
E9 | CH3+CHs —CoHg 4,4.10711 [FINCKE et al. 2002]
E10 | CH3+CoHy —CH4+CoH 7,6-10°% [FINCKE et al. 2002]
E1l | CH3+CyH3 —CH4+CoH, | 6,5-10713 [FINCKE et al. 2002]
E12 | CH3+CoHs —CH4+CoHs | 5,4-10°20 [BAULCH et al. 1992]
E13 | CH3+CoHs —CH4+CoHys | 1,9-10°12 [BAULCH et al. 1992]
E14 | CH3+CyHs —CsHg 4,7-10 | [TsaNG und HAMPSON 1986]
E15 | CH3+CoHg —CH4+CoHs | 7,0-10°2 [BAULCH et al. 1992]
Resaktionen mit Cy
F1 | Co+Hy —CoH+H 1,7-10°16 [LARSON et al. 1999]
Reaktionen mit C,H

Gl | CoH+H—Co+H» 8,6-10 % [FINCKE et al. 2002]
G2 | CoOH+H—CH, 3,0.10°1 [FINCKE et al. 2002]
G3 | CoH+Hy —CoHo+H 1,4-10713 [BAULCH et al. 1992]
G4 | CoH+CH, —CoHo+CH 3,0.10°1 [FINCKE et al. 2002]
G5 | CoH+CH4 —CoHo+CHs 1,3.10 12 [FINCKE et al. 2002]
G6 | CoH+CoH—CoHo+Co 3,0.-10°12 [FINCKE et al. 2002]
G7 | CoH+CyHy —CyHo+H 50.-101 [BAULCH et al. 1992]
G8 | CoH+CoHz —CoHo+CoH, | 3,0-10711 [FINCKE et al. 2002]
G9 | CoH+CoHs —CaHa+H 2,0-10°1 [FINCKE et al. 2002]
G10 | CoH+CoHs —CoHo+CoHa | 3,0-1071 [FINCKE et al. 2002]
G11 | CoH+CoHg —CoHa+CoHs | 3,0-1071 [FINCKE et al. 2002]
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Anhang A Ratenkoeffizienten flir Radikalreaktionen

Nr. | Reaktion k (cm—3s71) Quelle
Reaktionen mit CoH3

H1 | CoHa+H—CoHa+H, 2,0.10°1 [BAULCH et a. 1992]

H2 | CoHz+Hy —CoHy+H 4,1.-1071° [LARSON et al. 1999]

H3 | C,Ha+CHy —CoHp+CHg | 3,0.10°1 [FINCKE et al. 2002]

H4 | CoH3+CHz —CHat CoH, | 6,5-10°13 [FINCKE et al. 2002]

H5 | CoH3+CoH—CoHa+CoH, | 3,0-1071 [FINCKE et al. 2002]

H6 | CoHa+CoHy —CyaHs 6,1.10°16 [FINCKE et al. 2002]

H7 | CoH3+CoHp —CyHg+H 7,8-107%6 | [FRENKLACH und WANG 1991]
H8 | CoH3+CoHz —CoHo+CoHa | 1,6-10712 [FINCKE et al. 2002]

H9 | CoHz+CoHs —CyHs+H 6,1.10°16 [FINCKE et a. 2002]
H10 | Co,H3+CoHy —CyHg+H 3,7-107%5 | [FRENKLACH und WANG 1991]
Reaktionen mit CoHs

J1 | CoHs+H—CH3+CHj3 6,0.10 1 [BAULCH et a. 1992]
2 | CoHs+H—CoHa+H, 2,0.10° 2 [LARSON et a. 1999]
33 | CoHs+H—CoHg 6,0-10°11 [FINCKE et al. 2002]
B | CoHs+CHg —CHg4+CoH, | 1,9-10°12 [BAULCH et a. 1992]
35 | CoHs5+CH3z —CsHg 4,7-100% | [TsANG und HAMPSON 1986]
J6 | CoHs+CoH—CoHa+CoHy | 3,0-1071 [FINCKE et al. 2002]
J6 | CoHs+CoHp —CoHg+CoH | 3,7-10°% [FINCKE et al. 2002]
J7 | CoHs+CoHs —CoHg+CoHg | 2,4-10712 [BAULCH et a. 1992]
38 | CoHs+CoHs —CaH1o 1,8-101 | [TsAaNG und HAMPSON 1986]
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