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Zusammenfassung

Die gleichzeitige Wechselwirkung thermischer Radikale und hyperthermischer Ionen mit
amorphen Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H) wird in einem Experiment mit quantifizier-
ten Teilchenstrahlen untersucht. Die resultierenden stationdren Wachstums- bzw. Erosions-
raten werden in situ mittels Ellipsometrie gemessen.

Chemische Zerstdubung von a-C:H, d. h. Erosion durch reaktive Ionen oder eine Kom-
bination aus Ionen und reaktiven Neutralen, wird untersucht, indem eine a-C:H-Schicht
bei 320 K gleichzeitig Strahlen von atomarem Wasserstoff und Argon- bzw. H;‘ -Ionen im
Energiebereich 20-800 eV ausgesetzt wird. Es werden Erosionsraten beobachtet, die deut-
lich iiber der Summe der Erosionsraten durch die einzelnen Teilchenstrahlen liegen. Als Er-
klarung wird folgender Mechanismus vorgeschlagen: Die Ionen brechen in der Schicht inner-
halb ihrer Reichweite C—C-Bindungen, die durch den atomaren Wasserstoff abgeséattigt wer-
den. In der Folge bilden sich an und unter der Oberfliche fliichtige Kohlenwasserstoffe, die
schliellich thermisch aus der Schicht diffundieren. Auf Basis dieses Mechanismus kénnen
die Energie- und FluBabhiingigkeit der chemischen Zerstaubung in guter Ubereinstimmung
mit dem Experiment modelliert werden. Ferner findet der vorgeschlagene Mechanismus
Unterstiitzung durch einer Reihe von experimentellen Befunden in der Literatur.

Ist eine a-C:H-Oberfliche neben einem Methylstrahl zusétzlich Ionenbombardement
ausgesetzt, so erwartet man eine Erhohung des ansonsten sehr geringen Haftkoeffizienten
von CH3 (< 107%) um GroSenordnungen aufgrund der Erzeugung freier Bindungen durch
die Tonen. Im Experiment mit Strahlen von Methylradikalen und H; - bzw. He™-Ionen wird
der Effekt explizit nachgewiesen. Die Energieabhingigkeit der Wachstumsrate 1483t sich
quantitativ durch ioneninduzierte Oberflichenaktivierung erkléaren. Die Abhéingigkeit der
Wachstumsrate von der Ionenflufidichte kann erklért werden, wenn man annimmt, dafl die
maximale Bedeckung der Oberfliche mit freien Bindungen durch deren spontane Rekom-
bination begrenzt ist. Mithilfe der Abhéngigkeit der Wachstumsrate im Dreistrahlexperi-
ment HJ /CH3z/H von der WasserstofffluBdichte wird gezeigt, daf das Netto-Wachstum im
wesentlichen gegeben ist durch die Differenz zwischen ioneninduziertem Wachstum durch
Hj /CH3 und chemischer Zerstiubung durch Hj /H. Ferner wird der Einflu des Ionen-

bombardements auf die Schichteigenschaften untersucht.

'Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Januar 2003 bei der Univer-
sitdt Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

The simultaneous interaction of thermal radicals and hyperthermal ions with amorphous
hydrocarbon films (a-C:H) is investigated in an experiment using quantified particle-beams.
The resulting steady-state growth or erosion rates are measured in situ by ellipsometry.

Chemical sputtering of a-C:H, i. e. erosion due to reactive ions or a combination of ions
and reactive neutrals, is investigated by exposing an a-C:H film at 320 K simultaneously
to beams of atomic hydrogen and argon ions or H2+ ions in the energy range between
20 and 800eV. The observed erosion rates largely exceed the sum of the erosion rates
due to the individual beams. As explanation the following mechanism is proposed: Ions
break C—C bonds in the film within their range. The broken bonds are passivated by the
atomic hydrogen. As result, volatile hydrocarbons are formed at or below the surface which
thermally diffuse out of the film. Based on this mechanism the flux and energy dependence
can be modelled in good agreement with the data. Furthermore, the proposed mechanism
is supported by a number of experimental results in the literature.

If an a-C:H surface is exposed to ion bombardment in addition to a methyl beam it
is expected that the otherwise very low sticking probability of CHs (< 107%) is increased
by orders of magnitude due to the ion-induced creation of dangling bonds. The effect is
explicitly proven in an experiment with methyl radicals and HQL or He™ ions. The energy
dependence of the growth rate can quantitatively be explained by ion-induced surface
activation. The dependence of the growth rate on the ion flux density can be explained
if it is assumed that the maximum dangling bond coverage of the surface is limited by
spontaneous dangling bond recombination. In a three-beam experiment with H2+ /CH3/H
the dependence of the growth rate on the flux density of atomic hydrogen is studied. The
observed net growth rate is given by the difference between the gross rate of ion-enhanced
growth due to H}L /CHjs and the rate of chemical sputtering due to H; /H. Additionally,

the influence of ion bombardment on film properties is investigated.

!This report is identical with a thesis under the same titel which was submitted to the University of
Bayreuth in January 2003.
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Einleitung

Amorphe, wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten (a-C:H) besitzen eine Reihe sehr vor-
teilhafter Eigenschaften, die zu zahlreichen industriellen Anwendungen gefiihrt haben
[LETTINGTON 1998, GRILL et al. 1998]. Sie sind chemisch inert und ihr Brechungsin-
dex ist in einem weiten Bereich einstellbar (n ~ 1,6-2,2). Besonders interessant
sind ihre grofie Hérte (bis zu ~ 20GPa), die bei geeigneten Depositionsbedingun-
gen erreicht wird, und ihr geringer Reibungskoeffizient (1 ~ 0,01-0,15). Entspre-
chend finden a-C:H-Schichten und andere Modifikationen amorpher Kohlenstoffschich-
ten Anwendung z.B. als Verschleifischutzschichten in modernen Dieseleinspritzsyste-
men [GAHLIN et al. 2001], als Korrosions- und Verschleiischutzschichten von Festplatten
und Festplattenlesekopfen [ROBERTSON 2001] und als optische Antireflexschichten bzw.
-vielschichtsysteme im Infraroten [MARTINU und POITRAS 2000]. Wegen ihrer gleichzei-
tig ausgezeichneten Biokompatibilitdt werden sie auch zur Beschichtung von Koronar-
Stents verwendet [GUTENSOHN et al. 2000, SCHEERDER et al. 2000, SIGWART et al. 2001,
BECK 2001], um die Gefahr von Restenosen zu verringern. Ferner gibt es Interesse
an der Verwendung als Korrosions- und Verschleiflschutzschicht fiir Gelenkimplantate
[GRILL 1999].

Daneben findet man amorphe Kohlenwasserstoffschichten auch in Kernfusionsexperi-
menten. Dort bestehen heute wesentliche Teile der ersten Wand aus Kohlenstoffmaterialien,
die hohen Fliissen an atomarem Wasserstoff, Ionen und energiereichen Umladungsneutra-
len ausgesetzt sind. In der Folge werden die Wénde durch physikalische und chemische
Mechanismen erodiert, und die Erosionsprodukte fithren an anderer Stelle zum Wachs-
tum amorpher Kohlenwasserstoffschichten [FEDERICI et al. 1998]. Dieser Vorgang stellt in
zweierlei Hinsicht ein Problem dar; zum einen begrenzt die Erosion die Lebensdauer der
Wandkomponenten, zum anderen wiirde in einem mit Deuterium und Tritium betriebenen
Fusionsreaktor durch die deponierten Schichten ein stetig wachsendes Inventar an radio-
aktivem Tritium aufgebaut. [FEDERICI et al. 2001]

Typischerweise werden die Schichten aus Niedertemperaturplasmen mit Kohlenwasser-
stoffen als Quellgas abgeschieden. Fiir das Verfahren ist die Bezeichnung PECVD (plasma-
enhanced chemical vapor deposition) gebriuchlich. In den Plasmen einiger reaktiver Gase,

z. B. Sauerstoff oder Wasserstoff, konnen die Schichten wieder erodiert werden. Dabei kann
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die Erosion von a-C:H im Wasserstoffplasma als Modellsystem fiir die Erosion von Koh-
lenstoff in Fusionsexperimenten dienen [VIETZKE et al. 1987, VIETZKE et al. 1989)].

Im Plasma wird durch Prozesse wie Ionisation, Dissoziation, Ionen-Molekiil-
Reaktionen etc. je nach Quellgas eine grofle Anzahl verschiedener Teilchenspezies er-
zeugt. Bei Messungen der Teilchenfliisse aus einem ECR!-Methanplasma [PECHER 1997,
PECHER und JACOB 1998, JACOB 1998] bei 1,5Pa Entladungsdruck konnten Ionen mit
einer Masse von bis zu ~ 200 amu entsprechend Cl5H;j und stabile Neutrale mit bis zu sie-
ben Kohlenstoffatomen nachgewiesen werden. Durch Prozesse wie elektronenstoffinduzierte
Dissoziation entsteht daraus ferner ein breites Spektrum kohlenstofftragender Radikale.
Der Flufl an CH3-Radikalen als dominante Radikalspezies wurde ebenfalls gemessen und
lag in der gleichen Gréflenordnung wie der Ionenflul und je nach Entladungsdruck um
ein bis drei Gréflenordnungen unter dem der stabilen Neutralen. Prinzipiell kénnen alle
kohlenstofftragenden reaktiven Teilchen — Ionen wie Radikale — zum Aufbau der Schicht
beitragen. Den Ionen kommt aber besondere Bedeutung zu; sie werden in der Plasma-
randschicht beschleunigt und treffen mit Energien zwischen einigen und einigen hundert
Elektronvolt auf die wachsende Schicht. Der Einflufl der Ionen auf die Schichteigenschaften
[EHRHARDT et al. 1992] wird bei der Plasmadeposition hiaufig ausgenutzt; die Eigenschaft
grofler Hérte wird iiblicherweise durch Anlegen einer Substratvorspannung von einigen
100V erreicht [ANGUS und HAYMAN 1988].

Die rein kinematische Wechselwirkung von Ionen mit Festkérpern ist sowohl expe-
rimentell als auch theoretisch gut untersucht. Darauf basierend lassen sich auch erfolg-
reiche Depositions- und Erosionsmodelle entwickeln, sofern im betrachteten System die
kinematischen Effekte dominieren. Beispiele sind die Ionenstrahldeposition tetraedrischer
amorpher Kohlenstoffschichten [DAvis et al. 1998] sowie die physikalische Zerstdubung
[BEHRISCH 1981, ECKSTEIN 1991]. Deutlich weniger ist bekannt iiber die Auswirkungen
des Ionenbombardements in chemisch reaktiven Systemen. Beim Auftreffen auf die Schicht
konnen Ionen lokal die Aktivierungsenergie fiir chemische Reaktionen zur Verfiigung stel-
len, die ansonsten wegen der zu niedrigen Substrattemperatur nicht ablaufen wiirden.
Hierin besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen PECVD und CVD (chemical vapour
deposition). Falls die Tonen langlebige Defekte (z. B. freie Bindungen) schaffen, miissen die
Bereitstellung der Aktivierungsenergie und die chemische Reaktion zeitlich nicht koinzi-
dieren.

Ein solcher Effekt wird bei der PECVD von a-C:H erwartet: Durch die Schaffung
freier Bindungen an der Schichtoberfliche durch Ionenbeschuf sollte die Chemisorptions-
wahrscheinlichkeit von Radikalen aus dem Plasma deutlich erhoht werden. Dieses tonenun-

terstiitzte Wachstum wird zwar in einigen Wachstumsmodellen in der Literatur postuliert

'ECR = electron-cyclotron-resonance
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(z.B. [MOLLER et al. 1995]) und wurde u. a. bei der Plasmaabscheidung von Fluorkohlen-
wasserstoffen indirekt beobachtet [D’AGOSTINO 1990], ein direkter Nachweis fehlt jedoch
bislang. Er soll in dieser Arbeit fiir die Abscheidung von a-C:H erbracht werden.

Fin Zusammenwirken kinematischer und chemischer Effekte tritt auch bei der
Erosion von Kohlenstoffmaterialien durch Wasserstoffionen bzw. durch gleichzeiti-
ges Angebot von Ionen und atomarem Wasserstoff auf; aus der Literatur (z.B.
[ROTH und GARCIA-ROSALES 1996]) ist bekannt, dafl in dieser Situation Erosion auch
unter der Schwellenenergie physikalischer Zerstdubung auftritt und bei Temperaturen, bei
denen die chemische Erosion durch atomaren Wasserstoff allein vernachléssigbar ist. Fiir
diese Art der Erosion hat sich der Begriff chemische Zerstdubung etabliert. Der zugrunde-
liegende Mechanismus ist jedoch nicht vollig gekldrt. In dieser Arbeit sollen die chemische
Erosion von a-C:H durch das Zusammenwirken von Ionen und thermischem atomarem
Wasserstoff untersucht und die géingigen Modellvorstellungen auf ihre Plausibilitdt gete-
stet werden.

Fin detailliertes Verstdndnis der genannten Wachstums- und Erosionsmechanismen
ist sowohl zur gezielten Verbesserung der Eigenschaften von a-C:H fiir industrielle An-
wendungen als auch zur Minimierung des Erosions—Redepositions-Problems der Fusions-
forschung von groflier Bedeutung. Die Verwendung von Plasmen zur Untersuchung dieser
Mechanismen fiihrt jedoch zu erheblichen Schwierigkeiten: Erstens wechselwirkt gleich-
zeitig eine grofle Anzahl reaktiver Spezies mit der Schicht, was die Isolierung eines
einzelnen Mechanismus schwierig macht. Zweitens ist die quantitative Bestimmung der
Teilchenfliisse — insbesondere derjenigen der nichtstabilen, neutralen Spezies — schwie-
rig und &uflerst aufwendig; sie ist jedoch Voraussetzung fiir die Bestimmung von Wir-
kungsquerschnitten bzw. Reaktionswahrscheinlichkeiten. Drittens sind die Teilchenfliisse
nicht durch externe Plasmaparameter einzeln variierbar, was eine wesentliche experimen-
telle Vorbedingung fiir das systematische Studium der Reaktionsmechanismen darstellt.
Einen Ausweg bietet die Verwendung quantifizierter Teilchenstrahlen anstelle eines Plas-
mas [GRAY et al. 1993, SCHWARZ-SELINGER et al. 2003]. Die dazu aus praktischen expe-
rimentellen Griinden nétige Beschrankung auf wenige Teilchenspezies stellt sicherlich eine
grobe Vereinfachung gegeniiber einem Plasma dar, andererseits erméglicht aber gerade sie,
ein tieferes Verstédndnis heterogener Reaktionen der Plasma—Oberflichen-Wechselwirkung
zu erlangen. In dieser Arbeit werden Teilchenstrahlen von atomarem Wasserstoff, Methyl-
radikalen und Tonen verwendet. Als beziiglich der Schichtdicke und der optischen Parameter
sehr empfindliche Diagnostik wird Ellipsometrie eingesetzt, um in situ Wachstums- und
Erosionsraten zu messen und iiber den Brechungsindex Verdnderungen der Schichteigen-

schaften zu verfolgen.



1 Grundlagen: Struktur, Deposition und Erosion

amorpher Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H)

Dieses einfiihrende Kapitel widmet sich der Struktur von a-C:H-Schichten sowie der Rolle der am
plasmagestiitzten Depositions- bzw. ErosionsprozeB beteiligten Teilchenspezies — des atoma-
ren Wasserstoffs, kohlenstofftragender Radikale und lonen. Ferner werden die Fragestellungen

formuliert, die in der vorliegenden Arbeit bearbeitet werden.

1.1 Struktur und Stochiometrie von a-C:H

Amorphe Kohlen(wasser)stoffschichten bezeichnen als Sammelbegriff ein weites Feld
unterschiedlicher Materialien mit einem ebenso weiten Bereich an Eigenschaften. Die
Griinde fiir die vielfiltige Struktur sind die drei moglichen Hybridisierungszustéinde
sp?, sp? und sp! der Kohlenstoffatome sowie der variable Wasserstoffgehalt der Schich-
ten. Zur Klassifizierung der Schichten haben sich als giinstige Parameter das Verhéltnis
sp? /sp?-hybridisierten Kohlenstoffs und die Wasserstoffkonzentration! cy herausgestellt
[JAcOB und MOLLER 1993]. Speziell unterscheidet man a-C, ta-C (t = tetraedrisch koor-
diniert), a-C:H und ta-C:H; ihre sp?/sp?-Verhiiltnisse, Wasserstoffkonzentrationen, Dichte
und Hérte sind in Tabelle 1.1 zusammengestellt.

Die optischen und elektronischen Eigenschaften amorpher Kohlenstoffschichten wer-
den vom sp?-hybridisierten Kohlenstoff bestimmt [ROBERTSON 1995, ROBERTSON 2002a,
ROBERTSON 2002b]. Fiir die Hérte der Schichten ist der Grad der Vernetzung der Kohlen-
stoffatome verantwortlich. Vor allem sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome tragen aufgrund
ihrer starken, tetraedrisch angeordneten o-Bindungen zur Vernetzung bei. Bei den wasser-
stofffreien a-C- und ta-C-Schichten nimmt daher die Hirte mit steigendem sp3-Gehalt zu.
Im Gegensatz dazu sind in a-C:H an die meisten sp3-Kohlenstoffatome ein oder mehrere
Wasserstoffatome gebunden, weshalb ein groBer Teil der sp3-Bindungen nicht zur Vernet-

zung der Schicht beitrdgt. Jacob und Moéller [1993] zeigten anhand einer Vielzahl von

'Hier und im folgenden ¢y = nu/(nu + nc), worin ng und nc die Volumendichten der H- bzw.
C-Atome sind.
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sp? (%] CH Dichte [gcm ™3] Hérte [GPal
aC <5 0 2.2 3
ta-C 80-88 0 3,1 80
a-C:H 40-60 0,2-0,5* 0,8-2,4* 10-20
ta-C:H 70 0,3 2,4 50

Tabelle 1.1: Wesentliche Parameter von a-C, ta-C, a-C:H und ta-C:H (entnom-
men aus [ROBERTSON 2002a], lediglich die mit (*) markierten Werte stammen aus
[SCHWARZ-SELINGER 2000))

Literaturdaten fiir plasmadeponierte a-C:H-Schichten, dafl eine Korrelation zwischen Was-
serstoffkonzentration und sp3/sp?-Verhiltnis existiert, die sich gut durch das Modell des
vollsténdig bestimmten Netzwerks (random covalent network) [ANGUS und JANSEN 1988|
beschreiben 1i8t. Mit sinkendem Wasserstoffgehalt sinkt danach auch der sp3-Gehalt. Da-
her sind a-C:H-Schichten mit hohem sp3-Gehalt von typischerweise ~ 60 % wenig ver-
netzt und weich, wihrend typische harte a-C:H-Schichten einen sp3-Gehalt von nur ca.
40 % aufweisen. Schwarz-Selinger [2000] fand, daf§ auch der Brechungsindex und der Ex-
tinktionskoeffizient im Sichtbaren unabhéngig vom verwendeten Quellgas stark mit dem
Wasserstoffgehalt korreliert sind (sieche Abbildungen 3.3 und 3.4).

Haufig wird die Bezeichnung a-C:H fiir harte amorphe Kohlenwasserstoff-Schicht ver-
wendet. Einige Autoren sind daher dazu iibergegangen, die Bezeichnung C:H zu verwenden,
wenn nicht explizit harte Schichten gemeint sind. In dieser Arbeit wird die Bezeichnung

a-C:H jedoch als Sammelbegriff fiir weiche wie harte Schichten gebraucht.

1.2 Wechselwirkung von Neutralen mit a-C:H

1.2.1 Kohlenstofftragende Radikale

Kohlenstofftragende Radikale tragen neben kohlenstofftragenden Ionen zur Schichtdeposi-
tion bei. So findet man Deposition weicher a-C:H-Schichten auch in Abwesenheit von Ionen-
beschuf}, beispielsweise in Fusionsexperimenten an Orten, an die aufgrund der Magnetfeld-
topologie keine Ionen gelangen kénnen [FEDERICI et al. 1998, vON KEUDELL et al. 1999].
Selbst harte Schichten kénnen unter geeigneten Bedingungen ausschliellich durch Radikale
deponiert werden [GIELEN et al. 1996b, GIELEN et al. 1996a].

Die Reaktivitdt von Radikalen auf Oberflichen wird haufig ausgedriickt durch den
effektiven Haftkoeffizienten s, der die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, dafl das Radi-

kal bleibend an die Oberfliche gebunden wird?. Diese Grofie ist nicht einfach zu mes-

25 ist nicht gleich der mikroskopischen Chemisorptionswahrscheinlichkeit, da ein bereits chemisor-
biertes Radikal durch einen weiteren Prozef3 auch wieder erodiert werden kann.



1 Grundlagen: Struktur, Deposition und Erosion amorpher Kohlenwasserstoffschichten

sen. Daher wird h#ufig als obere Grenze fiir s die Oberflichen-Verlustwahrscheinlichkeit
8 =1 —r bestimmt, die angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit das Teilchen nach einem
Oberflachenstof nicht als das urspriingliche reaktive Teilchen von der Oberfléche reflektiert
wird (Reflexionswahrscheinlichkeit 7). Dies schliefit auch Prozesse mit ein, bei denen das
Radikal an der Oberfléiche zu einer fliichtigen, nichtreaktiven Spezies reagiert.

Die Oberflichen-Verlustwahrscheinlichkeit kann auf unterschiedliche Weise gemes-
sen werden. Shiratani et al. [1997] und Perrin et al. [1998] bestimmten sie fiir
CH3 und CoHs aus dem Abklingen des mittels zeitaufgeloster Ionisationsschwellen-
Massenspektrometrie gemessenen Flusses dieser Radikale nach Abschalten eines Methan
RF-Plasmas. Eine andere verbreitete Technik besteht darin, die Schichtdickenverteilung
in einer definierten Geometrie zu untersuchen, die dem Flufl von Teilchen aus dem
Plasma ausgesetzt wird [DOUGHTY et al. 1990, YUUKI et al. 1989, MATSUDA et al. 1990,
NURUDDIN et al. 1994]. Diese Schichtdickenverteilung (nicht die absolute Schichtdicke)
hiangt nur von der Oberflichen-Verlustwahrscheinlichkeit ab. Die Messung von ([
fiir neutrale Teilchen aus ECR-Entladungen von verschiedenen Kohlenwasserstoffgasen
[HOPF et al. 1999, HOPF et al. 2000] zeigte, dafl die Reaktivitéiten fiir verschiedene Spezies
einen weiten Bereich von 3 < 1072 bis # = 0,9 einnehmen. Es konnte plausibel gezeigt
werden, dal Radikale mit dreifachgebundenem Kohlenstoff (z. B. CoH) auf a-C:H am reak-
tivsten sind, solche mit zweifachgebundenem Kohlenstoff eine mittlere Verlustwahrschein-
lichkeit 8 ~ 0,35 besitzen und Radikale ohne Doppel- oder Dreifachbindungen nur sehr
schwach reaktiv sind.

Eine definitionsgeméfe, direkte Messung des effektiven Haftkoeffizienten s besteht
darin, nach Angebot einer bekannten Fluenz der reaktiven Teilchen die Anzahl der in
die Schicht eingebauten Kohlenstoffatome zu messen. Fiir CH3 wurden solche Messun-
gen von Schwarz-Selinger et al. [SCHWARZ-SELINGER 2000, VON KEUDELL et al. 2000a,
VvON KEUDELL et al. 2000b] durchgefiihrt. Als Methylquelle wurde die auch in dieser Ar-
beit verwendete und in Abschnitt 2.4 beschriebene Quelle benutzt. Die Wachstumsrate
wurde mittels Ellipsometrie gemessen. Es ergab sich bei Raumtemperatur ein Haftkoeffi-

zient von s ~ 1074,

1.2.2 Atomarer Wasserstoff

Die Wechselwirkung von atomarem Wasserstoff mit wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschich-
ten ist wohluntersucht [KUPPERS 1995]. Horn et al. [1994] haben die elementaren Reak-
tionsschritte in einem Reaktionsschema (, Kippers-Modell“) zusammengefaft, das in Abb.
1.1 gezeigt ist. Zuniichst chemisorbiert atomarer Wasserstoff an einer Doppelbindung (sp?

unten) und anschliefend ein zweiter am radikalischen Zwischenzustand sp®. Am resul-
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2.4V b

spX Abbildung 1.1: Reaktionssche-
ma der chemischen FErosion von
a-C:H durch atomaren Wasserstoff
16ev [HORN et al. 1994, KUPPERS 1995];
angegeben sind bei den einzelnen
*CHs Reaktionen jeweils Wirkungsquer-
H schnitte bzw. Aktivierungsenergien.
H- Erlauterungen siche Text

1.7 eV

tierenden sp-Zustand wird gebundener Wasserstoff durch atomaren abstrahiert, und die
entstehende freie Bindung kann unter Abspaltung einer benachbarten CHs-Gruppe rela-
xieren, was den eigentlichen Erosionsprozefl darstellt. Die Aktivierungsenergie von 1,6 eV
fithrt dazu, daf} die chemische Erosion erst bei Temperaturen oberhalb ca. 400 K wesentlich
wird und bei Raumtemperatur nur sehr gering ist. Bei noch héheren Temperaturen ver-
hindert die thermisch aktivierte Riickreaktion zur Chemisorption an einer Doppelbindung
die Bildung des sp®-Zustandes, und iiber ca. 600 K kann die sp3-Phase ferner direkt in sp?-
Gruppen zerfallen (Graphitisierung). Diese beiden Reaktionen fithren zu einem Riickgang
der chemischen Erosion mit steigender Temperatur. Die chemische Erosion durch atomaren
Wasserstoff besitzt daher ein Maximum bei einer Temperatur T},.x ~ 650 K. Die Relaxation
einer freien Bindung unter Abspaltung einer benachbarten CHs-Gruppe steht in Konkur-
renz zur Chemisorption von Wasserstoff an der freien Bindung, was in den Zustand sp?
zuriickfithrt. Dies fiihrt dazu, dafl Ti,.x von der Wasserstofffluldichte abhangt.

1.2.3 Gleichzeitige Wechselwirkung von H und CHj

Wird eine a-C:H-Schicht zusétzlich zu einem Methylflufl einem Flufl an atomarem Wasser-
stoff ausgesetzt, so &ndert sich die beobachtete Wachstumsrate drastisch. Schwarz-Selinger
et al. [SCHWARZ-SELINGER 2000, VON KEUDELL et al. 2000a, VON KEUDELL et al. 2000b]
haben solche Messungen mit gleichzeitigem Einsatz der in Abschnitt 2.4 beschriebenen
Quellen durchgefiihrt und fanden einen Haftkoeffizienten von s ~ 1072, also einen um zwei
Groflenordnungen hoheren als fiir die Methylradikale allein.

Die Beobachtung 148t sich dadurch erkldren, dafl atomarer Wasserstoff durch die bei-
den in Abb. 1.1 oben rechts gezeigten Prozesse der Abstraktion von gebundenem Wasser-

stoff und der Chemisorption an freien Bindungen fiir eine Gleichgewichtskonzentration von
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einigen Prozent an freien Bindungen sorgt. Diese stehen den Methylradikalen als Chemi-
sorptionsplédtze zur Verfiigung.

Detailliert wurde das sog. synergistische Wachstum durch CHs und H am gleichen
Experimentaufbau von Meier untersucht [MEIER 2002, MEIER und VON KEUDELL 2001].
Im Rahmen eines Ratengleichungsmodells gelang es, die Abhéngigkeit der Rate von den
Teilchenfliissen sowie die dynamischen Effekte korrekt zu beschreiben. Ein fiir die vorlie-
gende Arbeit sehr wichtiger Parameter, der Chemisorptionsquerschnitt des Methylradi-
kals an einer freien Bindung, wurde fiir 45° Einfallswinkel zu O'SdI:If = 8,4 A? bestimmt.
Die dazugehorige Wahrscheinlichkeit ist definiert durch pacbdf(lf = noagd?, worin ng die
Flachendichte der Oberflachenplétze ist. Fiir die typische Kohlenstoffdichte weicher Schich-
ten, wie sie durch kombiniertes CHz /H-Angebot wachsen, von nc = 4-10%® m~3 erhilt man
no =ngl® = 0,128-2, und damit fiir die Wahrscheinlichkeit pCt2 = 0,98,

Die Experimente zum synergistischen Wachstum durch Methyl und atomaren Wasser-
stoff zeigen, dafl der Haftkoeffizient keine Kenngrofle allein der betrachteten Teilchenspe-
zies ist, sondern von der Oberflichenbeschaffenheit und allen anderen gleichzeitig mit der

Oberfldche wechselwirkenden Spezies abhéngt.

1.3 Wechselwirkung von Ionen mit a-C:H

Im Niedertemperatur-Depositions- bzw. Erosionsplasma treffen Ionen durch ihre Beschleu-
nigung in der Randschicht und durch eine evtl. zusédtzlich am Substrat angelegte Vor-
spannung (,Bias“) mit Energien von typischerweise einigen eV bis zu einigen 100eV
auf die a-C:H-Schicht. Thre Energie ist dabei die wesentliche Eigenschaft, die sie von an-
deren Teilchenspezies unterscheidet. Die Ionen werden beim Auftreffen auf die Schicht
iiblicherweise sofort neutralisiert [HAGSTRUM 1954, HAGSTRUM 1956, HAGSTRUM 1961,
HAGSTRUM et al. 1965]; ihre Ladung spielt fiir die weitere Wechselwirkung keine Rolle.
Fiir Molekiilionen wird iiblicherweise angenommen, daf3 sie beim Auftreffen in ihre ein-
zelnen Atome auseinanderbrechen, sofern ihre kinetische Energie deutlich gréfier als ihre
Bindungsenergie ist (sieche z.B. [JAcoB 1998, HAASZ et al. 1996]). Molekulardynamische
Simulationen [WIJESUNDARA et al. 2000] zeigen beispielsweise, da CH7 bei 20 eV in etwa
50% der Fille beim Auftreffen intakt bleibt, wihrend bei 50eV bereits 93 % der Ionen
fragmentieren. Die kinetische Energie der Ionen wird sich dabei — bis auf Abweichungen in
der Groflenordnung der Bindungsenergie — auf die Fragmente proportional zu den Massen
verteilen.

Im genannten Energiebereich sind fiir Kohlenstoffionen elastische St68e mit den Ker-
nen der Schicht der wesentliche Energieverlustmechanismus, und auch fiir Wasserstoffionen

spielt der elastische Energieverlust eine wesentliche Rolle [MOLLER 1991a]. Durch diesen
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sog. nuklearen Energieiibertrag auf die Schichtatome 16sen die Tonen eine Kollisionskaska-
de aus, in der die angestofSenen Atome ihrerseits durch weitere Stofie Energie auf andere
Schichtatome {ibertragen. Es kommt zu einer Reihe verschiedener Prozesse, die im weiteren
als physikalisch bezeichnet werden im Gegensatz zu Prozessen, in denen chemische Reak-
tionen eine wesentliche Rolle spielen. Beziiglich der Bedeutung fiir das Wachstum bzw. die
Erosion von a-C:H-Schichten kann man sie in fiinf Kategorien unterteilen, denen sich die
Abschnitte 1.3.2-1.3.6 widmen.

1.3.1 Simulation der Wechselwirkung von Ionen mit Festkorpern

Um die Wechselwirkung energiereicher Teilchen mit Festkorpern zu simulieren, sind
grundsétzlich zwei Verfahren gebriuchlich. Molekulardynamische Simulationen (MD) 16sen
die klassischen Bewegungsgleichungen aller Atome im simulierten Volumen in kleinen
Zeitschritten. Der kritische Punkt hierbei ist die Wahl der Wechselwirkungspotentia-
le zwischen den Atomen, die die Wechselwirkung zweier (siehe z.B. Ar-Si und Ar-F
in [BARONE und GRAVES 1995]) oder mehrerer (z.B. [STILLINGER und WEBER 1989,
BRENNER 1990]) benachbarter Atome beriicksichtigen. MD-Rechnungen kénnen detailliert
einzelne Ereignisse simulieren, wie Bindungsbriiche und die Ausbildung neuer Bindungen
(z.B. [SALONEN et al. 2001, BARONE und GRAVES 1995]). Aufgrund des erheblichen Re-
chenaufwandes sind jedoch die gesamte Zeitspanne, iiber die die Bewegung der Atome

verfolgt wird, und die Anzahl der simulierten Atome begrenzt.

Um in wesentlich kiirzeren Rechenzeiten gute statistische Aussagen tiber die Haufigkeit
bestimmter Ereignisse zu erhalten, haben sich Monte-Carlo-Simulationen bewéhrt, die auf
der Néherung bindrer Stofle (BCA = binary collision approximation) beruhen, wie das im
Rahmen dieser Arbeit hiufig verwendete Programm TRIM.SP3. Hierbei werden konsekutiv
elastische Stofle zwischen jeweils zwei Stoipartnern betrachtet, fiir die asymptotische Tra-
jektorien berechnet werden. Als zusétzlicher, kontinuierlicher Abbremsmechanismus wird
der sog. elektronische oder inelastische Energieverlust beriicksichtigt, der durch elektroni-
sche Anregung der Targetatome bzw. durch ihre Ionisation zustande kommt. Nach jedem
Stofl werden die Distanz zum néchsten Stofl, der Stolparameter fiir diesen sowie der azi-
mutale Winkel zwischen den Stofpartnern zufillig gew#hlt. Besteht das Target nicht nur
aus einer Atomsorte, so wird der Stofpartner mit einer Wahrscheinlichkeit entsprechend
den Konzentrationen der einzelnen Konstituenten gew&hlt. Verfolgt werden das Projektil
und samtliche angestoflenen Atome, sofern ihre Energie grofler als eine Mindestenergie ist.

Die Rechnung wird sequentiell fiir typischerweise > 10000 Projektile durchgefiihrt. Die

3TRIM steht fiir ,, transport of jons in matter®, sp fiir ,, sputtering®. [ECKSTEIN 1991]
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ioneninduzierte Anderung der Zusammensetzung des Targets wird nicht beriicksichtigt.

Details zu TRIM.SP findet man in [ECKSTEIN 1991].

In dieser Arbeit wird TRIM.SP verwendet, um Verlagerungs- und Zerstdubungs-
ausbeuten zu berechnen. TRIM.SP zdhlt ein Atom als verlagert, wenn ihm eine Ener-
gie grofler als seine Verlagerungsenergie Ky, iibertragen wurde. Tritt ein Targetatom
mit einer Energie grofler als seine Oberflaichenbindungsenergie Fgp, iiber die Oberfliche
nach aufen, so wird es als zerstiaubt gezdhlt. Eine fiir a-C:H-Schichten {ibliche Wahl
[MOLLER 1991b, MOLLER 1993] ist Ey, = 2,5eV fiir Wasserstoff, Eg = 25eV fiir Koh-
lenstoff und Eg, = 4,5eV fiir beide. Der Wert fiir Egp stammt aus Messungen an Graphit
[KELLY 1981]. Als Wechselwirkungspotential wird in allen TRIM.SP-Rechnungen dieser Ar-
beit das ,,universell gemittelte Kr—C-Potential* [WILSON et al. 1977] verwendet.

Eine vieldiskutierte Frage 1ist, bis zu welchen Mindestenergien die BCA
anwendbar ist. Generell werden bei kleinen FEnergien Vielkorpereffekte wichtig
[ROBINSON und TORRENS 1974, wenn die Abweichung der tatséichlichen Trajektorie
von der asymptotischen vergleichbar mit dem Abstand der Atome im Target wird.
Hinzu kommt, dafl bei geringen Energien zunehmend auch quantenmechanische Ef-
fekte eine Rolle spielen [BOHR 1948, LEIBFRIED 1965]. Die Limitationen durch quan-
tenmechanische und Vielkorpereffekte sind bei Eckstein [ECKSTEIN 1991] diskutiert.
Er kommt zu dem Schlufl, da die BCA bis in den Bereich einiger Elektron-
volt gerechtfertigt ist. Ferner zeigen Vergleiche zwischen Zerstdubungsexperimenten
und BCA-Simulationen (z.B. [ECKSTEIN und PHILIPPS 1996, ECKSTEIN et al. 1987,
ECKSTEIN 1991, ECKSTEIN et al. 1993]), wofiir in den Experimenten die angestofienen
Targetatome bis zur Oberflichenbindungsenergie im Bereich einiger eV verfolgt werden
miissen, gute Ubereinstimmung. Auch der Vergleich zwischen MD- und BCA-Rechnungen
fiir Kupfer- und Gold-Selbstbestrahlung [HoU und PAN 1995] zeigt gute Ubereinstimmung
bis in den eV-Bereich. Zusammenfassend kann daraus geschlossen werden, dafi die BCA

bis hinunter zu einigen eV gute statistische Daten liefert [JACOB 1998].

Es ist wichtig hervorzuheben, dafl TRIM.SP lediglich kinematische Prozesse simuliert; es
kann daher — im Gegensatz zu MD-Simulationen — keine chemischen Reaktionen zwischen
den Konstituenten des Targets oder zwischen Projektil und Target modellieren. Dennoch
ist der Vergleich experimenteller Ergebnisse mit TRIM.SP-Rechnungen auch in chemisch
reaktiven Systemen sehr wertvoll, da auf diese Weise die Bedeutung chemischer Reaktionen

abgeschétzt werden kann.

10
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Tabelle 1.2: Kinematische Faktoren fiir
H He C Ar StoBe von H-, He-, C- und Ar-Atomen
H 1 0,640 0,284 0,095 mit H- bzw. C-Atomen
C 0,284 0,750 1 0,710

1.3.2 Implantation

Eine TRIM.SP-Rechnung fiir Kohlenstoffionen mit einer Energie von 200eV, die un-
ter senkrechtem Einfall auf eine a-C:H-Schicht mit einer Wasserstoffkonzentration von
0,3 geschossen werden, zeigt, daB die Ionen im Mittel ca. 1nm und maximal ca.
3nm weit unter der Oberfliche zur Ruhe kommen. Detailliertere Studien mit TRIM.SP
[JACOB 1998, MOLLER et al. 1995] zeigen auflerdem, dafl die Riickstreuausbeute einfal-
lender Wasserstoff- wie Kohlenstoffionen im gesamten untersuchten Energiebereich von
0-500 eV kleiner als 5- 1073, also vernachlissigbar ist. Daraus folgt unmittelbar, daf der
Kohlenstoff aus Ionen mit einer Wahrscheinlichkeit von nahezu eins in die Schicht eingebaut

wird. Kohlenstofftragende Ionen tragen also zum Schichtwachstum bei.

1.3.3 Austreiben von Wasserstoff

Ubertrigt ein Ton bei einem StoB geniigend Energie auf ein Atom in der Schicht, so wird
dieses irreversibel von seinem urspriinglichen Platz verlagert. Die dazu notige Mindestener-
gie heiflit Verlagerungsenergie (Eqp). Die Verlagerungsenergie fiir gebundenen Wasserstoff
ist in a-C:H deutlich geringer als fiir Kohlenstoff; mit den in Abschnitt 1.3.1 genannten
Werten ergibt sich fiir den Quotienten der Verlagerungsenergien Egp / E(pr = 10.

Der in einem elastischen Stoff maximal iibertragbare Anteil der Projektilenergie ist
gegeben durch den kinematischen Faktor v = 4MyMs/(My + M>)?, worin My und My
die Massen von Projektil und Target sind. In Tabelle 1.2 ist er aufgefiihrt fiir eini-
ge Kombinationen aus Projektil- und Targetatomen. Man sieht, dafl fiir jedes der in
der oberen Zeile angegebenen Projektile der Energieiibertrag auf Kohlenstoff um we-
niger als einen Faktor zehn giinstiger ist als auf Wasserstoff. Man erwartet daher an-
hand der Verlagerungsenergien, dafl préferentiell Wasserstoff in der Schicht verlagert wird.
Dieser rekombiniert lokal und diffundiert als molekularer Wasserstoff aus der Schicht
[MOLLER und SCHERZER 1987]. Ionenbeschufl reduziert daher die Wasserstoffkonzentra-
tion in der Schicht. Dies erkldrt den experimentell gefundenen Zusammenhang, dafl eine
Erhohung der Biasspannung bei der Deposition zu wasserstoffarmeren, hérteren Schichten
fiihrt (siehe z. B. [DWORSCHAK et al. 1990]).

11
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1.3.4 Physikalische Zerstaubung

Wird im Rahmen der Kollisionskaskade durch das abgelenkte einfallende Teilchen oder
ein angestoflenes Schichtatom ein Oberflichenatom (oder oberflichennahes Atom) in einer
Richtung angestoflen, die von der Oberfliche nach auflen zeigt, so verldfit es bei ausrei-
chender iibertragener Energie die Schicht. Der Proze heifit (physikalische) Zerstiubung
[BEHRISCH 1981]. Die Energiekomponente senkrecht zur Oberfléiche, die iibertragen wer-
den muB, ist die Oberflichen-Bindungsenergie des Oberflichenatoms Eg,.

Der auf das Oberflichenatom {iibertragene Impuls mufl eine Komponente besitzen,
die von der Oberfliche nach auflen zeigt; das einfallende Ion hingegen bewegt sich von
auflen auf die Oberflaiche zu. Bei ungefdhr senkrecht einfallenden Ionen verlaufen daher
die allermeisten Zerstdubungsereignisse iiber einen oder mehrere Stofe in der Schicht
[SIGMUND 1969]. Im Falle unendlich vieler Kleinwinkelstreuprozesse des Ions an den
Schichtatomen ist es — falls kein inelastischer Energieverlust auftritt — prinzipiell méglich,
dafl der Impuls des einfallenden Ions ohne Energieverlust umgekehrt wird. Dann wére
die Schwellenenergie fiir die physikalische Zerstdubung durch den kinematischen Faktor
gegeben zu Ey, = Eg/v(Mi, M3). Aufgrund der vielen Stéfe, die nétig sind, um die-
sem Grenzfall nahe zu kommen, ist dieser Fall aber duflerst unwahrscheinlich. Hingegen
ist der deutlich h#ufigere Fall, bei dem das einfallende Ion (sofern es leichter als zumin-
dest eine Komponente der Schicht ist) an einem Schichtatom reflektiert wird und an-
schlieBend ein Oberflichenatom zerstiubt, energetisch ungiinstiger. Sto8t das einfallende
Ion (Masse Mj) zentral mit einem Schichtatom (Masse My, My > Mj) und anschlie-
Bend mit dem Oberflichenatom (ebenfalls Masse Mj), so ist zur Zerstdubung mindestens
Epnin = Eg,/ [y(My, M) (1 — ~v(My, My))] erforderlich.

Die Schwellenenergie 148t sich daher nicht aus einfachen analytischen Uberlegungen
ableiten. Sie ist experimentell als die Energie der einfallenden Teilchen definiert, von
der an Zerstdubung gemessen werden kann. Bohdansky et al. [BOHDANSKY et al. 1980,
BOHDANSKY et al. 1981] geben den empirischen Zusammenhang

= i 20 g3
ur - - I
(M, M) (1= (M, My)) M,
Ey = (1.1)
M\ o
8Ey, =2+ i M
sb (M2> fiir M > 0,3

\

zwischen der Schwellenenergie und der Oberflichen-Bindungsenergie an, worin M; die

Projektilmasse und My die Masse der Targetatome ist. Eine analytische Beschreibung

12



1 Grundlagen: Struktur, Deposition und Erosion amorpher Kohlenwasserstoffschichten

der Energieabhéingigkeit der Zerstiubungsausbeute, die empirisch durch Anpassung an
eine Vielzahl experimenteller Daten gewonnen wurde, liefert die von Garcia-Rosales et al.
eingefiihrte iberarbeitete Bohdansky-Formel [GARCIA-ROSALES et al. 1994].

Insgesamt 148t sich feststellen, dafl die physikalische Zerstdubung gut untersucht und
verstanden ist [BEHRISCH 1981]. Sie 148t sich mit Monte-Carlo-Simulationen auf Grundlage

der Bindrstondherung gut beschreiben.

1.3.5 Chemische Zerstdubung

Die Ausbeute der Erosion von Graphit durch H*t-Ionen ist deutlich hoher als die
der Erosion durch thermischen atomaren Wasserstoff [ROTH und BOHDANSKY 1987,
BALDEN und RoTH 2000]. Bei hohen Energien (2 200eV) 148t sich dies durch physi-
kalische Zerstdubung erkldren. Aus der iiberarbeiteten Bohdansky-Formel erwartet man
ein Maximum der Ausbeute bei ca. 500eV, die gemessene Ausbeute bei Raumtem-
peratur betrigt ca. 1072. Die Erosionsausbeute bleibt jedoch bis zu den niedrigsten
Energien, fiir die Messungen existieren (15eV [BALDEN und RoTH 2000]), nahezu kon-
stant. Weder physikalische Zerstdubung kann diesen Effekt erkldren, insbesondere da
erhebliche Erosion auch unterhalb der Schwellenenergie physikalischer Zerstdubung auf-
tritt, noch der in Abschnitt 1.2.2 beschriebene chemische Erosionsmechanismus, da die-
ser bei Raumtemperatur sehr ineffektiv ist. Vergleichende Messungen mit HT und D™
[ROTH und BOHDANSKY 1987, MECH 1998, BALDEN und ROTH 2000] zeigen einen deutli-
chen Isotopeneffekt; generell ist die Erosionsausbeute fiir Deuterium grofer als fiir Protium.
Dieser Befund 14t darauf schlieflien, dafl kinematische Effekte eine wesentliche Rolle spie-
len. Um der Tatsache Rechnung zu tragen, dafl hier offenbar gleichzeitig chemische und
physikalische Prozesse involviert sind, wurde der Begriff chemische Zerstiubung eingefiihrt,
ohne dafl damit zunéchst eine genaue Vorstellung iiber den zugrundeliegenden Mechanis-
mus einhergeht. Hiufig wird auch, wie fiir die Erosion durch thermische Wasserstoffatome,
einfach der Begriff chemische Erosion verwendet, der aus Griinden der Klarheit in dieser
Arbeit aber dem rein chemischen Fall vorbehalten sein soll.

In den Experimenten mit H" und D" wechselwirkt die einfallende Spezies sowohl che-
misch als auch physikalisch. Zur Aufklarung des zugrundeliegenden Mechanismus ist es
aber wiinschenswert, zwischen beiden Effekten zu trennen. Diese Trennung wurde teilwei-
se erreicht in Experimenten mit gleichzeitigem Beschufl der Kohlenstoffprobe mit Wasser-
stoffionen und thermischen Wasserstoffatomen, die bei erhchten Temperaturen > 500 K
durchgefiihrt wurden [HAASZ et al. 1984, DAVIS et al. 1988]. Es zeigte sich eine erhebliche
Erhohung der Ausbeute im Falle von Ionenbeschufl verglichen mit H allein, auch wenn
der IonenfluB nur ca. 10% des H-Flusses betrug. Vietzke et al. [1982] verwendeten statt
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1 Grundlagen: Struktur, Deposition und Erosion amorpher Kohlenwasserstoffschichten

Wasserstoffionen chemisch unreaktive Ar™-Ionen bei Energien von 500eV und 5keV in
Kombination mit H. Sie maflen mit einem Quadrupol-Massenspektrometer die Massen 15,
16 und 26 der erodierten Spezies und stellten auch bei Raumtemperatur eine erhebliche
Zunahme der Signale um ca. eine Groflenordnung im Fall von Ionenbeschuf} fest.

In frithen Arbeiten (z. B. [HAASZ et al. 1984, HAAsZ und DAvis 1986]) wurde die che-
mische Zerstdubung im Sinne einer ionenunterstiitzten chemischen Erosion erklért: Die
Tonen schaffen durch Verlagerungen und Bindungsbriiche reaktive Stellen im Graphit. An
diesen kann der atomare Wasserstoff reagieren und bildet CH3-Gruppen. Im weiteren re-
agiert einfallendes H damit zu CHy, das spontan desorbiert. Im Lichte jiingerer Arbei-
ten zur chemischen Erosion [KUPPERS 1995] mufite das Bild aber modifiziert werden; die
Desorption von CHj (oder lingerer Ketten) ist ein thermisch aktivierter Proze und wird
nicht durch H ausgelost, der die Methylgruppe zu Methan aufhydriert. Damit kann die
ionenunterstiitzte chemische Erosion die Ergebnisse bei Raumtemperatur nicht erkléren.

Roth (und Garcia-Rosales) [ROTH und GARC{A-ROSALES 1996, ROTH 1999] ha-
ben versucht, die FKErosionsausbeute durch Wasserstoffionen als Funktion der Ener-
gie und des Flusses der lonen sowie der Substrattemperatur analytisch zu beschrei-
ben. Die gesamte Ausbeute Yi,; setzt sich danach aus drei Komponenten zusammen:
Yiot = Yphys + Yiherm(1 + DYdam) + Yous. Darin ist Yy die physikalische Zerstaubung
entsprechend der iiberarbeiteten Bohdansky-Formel. Der Term Yiperm ist die chemische
Erosionsausbeute, die aus dem Modell von Kiippers und Horn (vgl. Abschnitt 1.2.2) be-
rechnet wird. Der Faktor (1 + DYgam) beschreibt die Erhéhung der chemischen Ausbeute
durch ioneninduzierte Defekte im Graphit, die das Aufhydrieren durch H erleichtern. Der
Term Yyt schliellich beschreibt den Mechanismus, der verantwortlich ist, daff auch bei
Raumtemperatur und Energien unter der Schwelle fiir physikalische Zerstaubung die Erosi-
onsprodukte die Schicht verlassen kénnen. Diesem Term liegt die Vorstellung zugrunde, dafl
durch die chemische Wechselwirkung des Wasserstoffs an der Oberfliche Kohlenwasserstoft-
gruppen gebildet werden (CHj3 und hohere), die aber mit ~ 1 eV nur sehr schwach gebunden
sind. Sie werden durch die lonen zerstédubt, und wegen der geringen Bindungsenergie funk-
tioniert diese sog. kinetische Kohlenwasserstoffemission auch bei Ionenenergien Ey unter-
halb der Schwellenenergie fiir physikalische Zerstdubung von Graphit. Der Term wird daher
analog zur physikalischen Zerstiubung durch Yyu¢(Eo) o< Y5 (Eg)/(14exp(E2=63eV)) he-

phys 40eV

schrieben, wobei der Term im Nenner den Prozel auf Energien unter 65 eV limitiert. Yp*hyS

ist wieder durch die iiberarbeitete Bohdansky-Formel gegeben, allerdings mit reduzierter

Oberflichen-Bindungsenergie.*

4 Alternativ zum Modell von Roth und Garcia-Rosales haben Mech et al. das Kiippers-Modell selbst-
konsistent um ioneninduzierte Effekte erweitert und verfeinert [MECH et al. 1998]. Der ioneninduzierte
Effekt bei niedrigen Energien wird hier ebenfalls durch kinetische Kohlenwasserstoffemission beschrie-
ben, der Wirkungsquerschnitt hierfiir wird als Fitparameter des Modells verwendet.
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1 Grundlagen: Struktur, Deposition und Erosion amorpher Kohlenwasserstoffschichten

Der Mechanismus der kinetischen Kohlenwasserstoffemission impliziert, daf3 es auch
hier eine Schwellenenergie geben mufl. Die niedrigsten Energien von 10eV fiir Messun-
gen der Erosionsprodukte [MECH et al. 1998] bzw. 15eV fiir Gewichtsverlustmessungen
[BALDEN und ROTH 2000], bis zu denen es Daten fiir H"- bzw. DT-Beschuf gibt, liegen
jedoch oberhalb dieser Schwelle. Niedrigere Energien konnten aus apparativen Griinden
wegen stark sinkender Stromdichten bisher nicht durchgefiihrt werden. Eine Extrapolation
des Verlaufs der Energieabhéngigkeit der Ausbeute hin zur Schwellenenergie ist ebenfalls
nicht méglich, da die Ausbeute bei Raumtemperatur fiir Ht unterhalb 100 eV fast konstant
ist und fiir D™ sogar ansteigt [BALDEN und RoTH 2000]. Eine plausible Erklérung hierfiir
ist, daf3 mit sinkender Energie zwar die Zerstiaubung ineffektiver wird, jedoch gleichzeitig
die Reichweite des Wasserstoffs im Graphit sinkt, womit mehr Wasserstoff direkt an der
Oberfléche fiir chemische Reaktionen zur Verfiigung steht. Experimente mit nichtreakti-
ven Ionen (Ar', Ne') sind in der Literatur aber nur bei Energien > 500eV zu finden
[VIETZKE et al. 1982, VIETZKE et al. 1984, VIETZKE 2001].

1.3.6 Oberflaichenaktivierung

Wie in Abschnitt 1.2.1 geschildert, ist die Reaktivitdt kohlenstofftragender Radikale —
ausgedriickt durch ihre Oberflichen-Verlustwahrscheinlichkeit — sehr unterschiedlich. Ein
hoher Wert von § bedeutet dabei nicht notwendigerweise auch einen grofien effektiven
Haftkoeffizienten, den Hauptbeitrag zu 3 kénnte auch die Reaktion zu einer nichtreaktiven,
fliichtigen Spezies an der Oberflache liefern; dennoch 148t sich vermuten, dafl in der Regel
sehr reaktive Radikale auch mit einigermafien hoher Wahrscheinlichkeit chemisorbieren.
Diese These wird unterstiitzt durch die hohen Depositionsraten, die Gielen et al. [1996b]
in ihrem expandierenden thermischen Bogenplasma beobachten. Dort stellt — in Abwesen-
heit energiereicher Ionen — CoH den dominierenden Anteil am Flufl reaktiver Spezies zum
Substrat. Im Gegensatz dazu besteht in typischen Methanplasmen der Flul neutraler Radi-
kale auf die Oberfliche zum gréfiten Teil aus Methylradikalen und ist vergleichbar mit dem
Ionenflu [PECHER 1997, PECHER und JAcOB 1998]. Da die Schichtoberfliche gleichzeitig
atomarem Wasserstoff aus dem Plasma ausgesetzt ist, erwartet man, dafl ihr effektiver
Haftkoeffizient ~ 10~2 betriigt (siehe Abschnitt 1.2.3). Thr Anteil an der Depositionsrate
sollte damit vergleichsweise gering sein.

Beriicksichtigt man allerdings, dafl die Oberfldche gleichzeitig auch Ionenbeschuf aus-
gesetzt ist, so kommt ein weiterer Aspekt hinzu: Ionen kénnen beim Auftreffen auf die
Schicht Atome an der Oberfléiche verlagern, was meist eine freie Bindung an der Oberfliche
hinterlassen wird. Es erscheint daher plausibel, anzunehmen, dafl auf der somit aktivierten

Oberflache die Wahrscheinlichkeit fiir die Chemisorption ansonsten schwach reaktiver Ra-
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dikale erhoht ist. Diese Annahme ist in einigen Wachstumsmodellen enthalten (siehe z. B.
[MOLLER et al. 1995]). Ferner wurde der Effekt indirekt beobachtet bei der Schichtabschei-
dung durch Tetramethylsilan (TMS) [FAvIA et al. 1992] und bei der Plasmaabscheidung
von Fluorkohlenwasserstoffen [D’AGOSTINO 1990] in einer RF-Triodenentladung. Hierbei
handelt es sich um eine RF-Parallelplatten-Entladung mit einer zusétzlichen, kleineren
Elektrode, auf der sich das Substrat befindet. Wurde bei konstanter insgesamt eingekop-
pelter Leistung die iiber die dritte Elektrode eingekoppelte Leistung — und damit ihr Bias —
erhoht, so stieg die Wachstumsrate an, bevor mit noch hoherer Ionenenergie im Falle der
TMS-Entladung die Wachstumsrate stark zu sinken begann; letzterer Effekt wird durch io-
neninduzierte Erosion erklért. Ein expliziter Nachweis der Erhchung des Haftkoeffizienten
von Radikalen durch ITonenbeschuf} fehlt aber.

1.4 Fragen

In Abschnitt 1.3 wurde deutlich, dafl es — trotz in vieler Hinsicht weitgediehenem
Verstédndnis der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung — eine Reihe unverstandener bzw.
bislang nicht verifizierter Wechselwirkungsmechanismen von Ionen mit a-C:H-Schichten
wéhrend des Wachstums und der Erosion gibt; dies gilt insbesondere, wenn Ionen gleich-
zeitig mit Neutralen auf die Schicht treffen.

Eine Schwellenenergie fiir die chemische Zerstdubung von Kohlenstoff ist bisher nicht

bekannt. Ferner ist der Prozef3 der kinetischen Kohlenwasserstoffemission nicht verifiziert.

Frage 1: Lafit sich durch die Messung der Energieabhéngigkeit der che-
mischen Zerstdubung durch gleichzeitigen BeschuB einer a-C:H-Schicht® mit
Edelgasionen und atomarem Wasserstoff die Schwellenenergie oder die Ober-
flichenbindungsenergie bestimmen? Ist das Ergebnis mit dem Mechanismus der

kinetischen Kohlenwasserstoffemission vereinbar?

Es gibt bisher keinen expliziten Nachweis der Erhohung des Haftkoeffizienten von Ra-
dikalen durch Ionenbeschuf.

Frage 2: Existiert der Effekt der Erhchung der Wachstumsrate durch Methyl-
radikale bei gleichzeitigem Ionenbeschufl und 148t er sich durch die Schaffung

freier Bindungen an der Oberfliche erklaren?

5Die Oberfliche von Graphit wird strukturell durch Ionenbeschuff und Aufhydrieren durch Wasser-
stoff a-C:H-Schichten sehr #hnlich [VIETZKE et al. 1987, VIETZKE et al. 1989]. Daher kann a-C:H als
Modellsystem fiir die Erosion von Graphit durch Wasserstoffionen bzw. Wasserstoffionen und atomaren
Wasserstoff dienen.
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Die beobachtete Wachstumsrate ist im allgemeinen das Resultat einer Konkurrenz

zwischen Wachstum und Erosion.

Frage 3: Tritt chemische Zerstdubung im Depositionsplasma, in dem auch
atomarer Wasserstoff vorhanden ist, als konkurrierender ProzeB zum Wachs-
tum auf? Ist die resultierende Wachstumsrate eine lineare Superposition von

ionenunterstiitztem Wachstum und chemischer Zerstdubung?

Das Programm TRIM.SP simuliert lediglich binére St68le zwischen Projektil und Tar-
getatomen bzw. zwei Targetatomen. Chemische Reaktionen werden nicht simuliert, jedoch

konnen kinematische Prozesse Ausloser fiir chemische Reaktionen sein.

Frage 4: Lafit sich TRIM.SP im chemisch reaktiven System a-C:H anwenden,
um auf der Basis simulierter Verlagerungsausbeuten den Wasserstoffhaushalt

wahrend des Schichtwachstums zu beschreiben?

17



2 Das Teilchenstrahlexperiment

In dieser Arbeit werden ioneninduzierte Prozesse untersucht, indem eine harte a-C:H Schicht
quantifizierten Teilchenstrahlen von Methylradikalen, atomarem Wasserstoff und lonen aus-
gesetzt wird. Im folgenden Kapitel werden der experimentelle Aufbau und die verwendeten

Techniken vorgestellt.

2.1 Uberblick

Abbildung 2.1 zeigt das Teilchenstrahlexperiment , Majestix im Uberblick. Drei Teilchen-
strahlen sind auf die in der Mitte der Hauptkammer befindliche Probe P2 ausgerichtet:
Die beiden Radikalteilchenquellen (R1 und R2) unter 45° zur Probenoberfliche und die
Ionenkanone (I1 bis I5) senkrecht zur Substratoberfliche. Der Basisdruck in der Haupt-
kammer betriigt weniger als 1078 mbar. Bei Betrieb aller drei Quellen steigt der Druck auf
ca. 10~° mbar. Durch den Schieber V2 getrennt von der Hauptkammer befindet sich eine
Priparationskammer, in der die Substratschichten deponiert werden (P1). Das in einem
Rahmen befestigte Substrat kann mittels einer Transferstange im Vakuum von P1 nach
P2 geschleust werden. In den folgenden Abschnitten werden alle genannten Komponenten
detailliert vorgestellt.

Als in-situ Schichtdiagnostik wird Ellipsometrie verwendet; hierzu wird ein Laserstrahl
an der Probenoberfliche unter einem Winkel von ~ 75,8° zur Oberflichennormalen reflek-
tiert. Der Lasermefifleck auf der Probe ist eine Ellipse mit einer langen Achse von wenigen
Millimetern. Laser und Detektor befinden sich nicht in der in Abb. 2.1 gezeigten Ebene.
Die Ellipsometrie wird erst in Kapitel 3 behandelt.

2.2 Probenpriparation

Siliziumwafer sind als Substratmaterial fiir Ellipsometrie in Reflexion gut geeignet, da sie
sehr glatt und im Sichtbaren gut reflektierend sind. Thre Leitfdhigkeit ist ferner ausreichend,

um Probenaufladung durch den Ionenstrahl zu vermeiden.
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Abbildung 2.1: Uberblick iiber das Teilchenstrahlexperiment Majestix. P1: Probenposition
wéhrend der Préparation, P2: Probenposition wihrend der Messung, R1: Methylquelle, R2:
Wasserstoffquelle, I11: Tonenquelle, 12: Einzellinse, 13: Wienfilter, 14: Strahlablenkung, I5: Ab-
bremsoptik, V1, V2: Schieber

Im Experiment soll jedoch die Wechselwirkung der Teilchenstrahlen mit a-C:H, nicht
mit Silizium untersucht werden. Im relevanten Energiebereich dringen die Ionen einige
Nanometer bis einige zehn nm in a-C:H ein. Daher werden auf den Si-Substraten vor den
Experimenten ca. 30 nm dicke a-C:H-Schichten deponiert.

Die Deposition erfolgt in der Préparationskammer mittels einer Methan-Radio-
frequenzentladung bei 13,56 MHz und einem Druck von ca. 2 Pa. Der Probenhalter wird
dabei als getriebene Elektrode verwendet. Die eingekoppelte Leistung wird so geregelt, daf3
am Substrat —300V Biasspannung anliegen. Um das Vakuum nicht zu brechen, wird fiir
folgende Experimente meist das gleiche Substrat wiederverwendet. Die alte Schicht wird

dann vor der Deposition im Sauerstoffplasma entfernt.

2.3 Probenhalter

Das Siliziumsubstrat wird in einem Edelstahlrahmen befestigt, der durch eine Schwalben-
schwanzfithrung in den Probenhalter geschoben werden kann. Der Probenhalter selbst ist

an einem Manipulator befestigt, der Translationen in drei aufeinander senkrecht stehenden
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Abbildung 2.2: Schema der Radikalteilchenquellen

Richtungen erlaubt und ferner um die vertikale Achse rotiert werden kann. Zusétzlich kann
der Probenhalter um eine horizontale Achse in der Probenebene verkippt werden.

Der Probenhalter besitzt hinter dem Siliziumsubstrat einen resistiven Heizer in Form
eines geschlitzten Tantalblechs. Dahinter befindet sich erneut eine Siliziumscheibe, sodafl
die Konfiguration insgesamt symmetrisch beziiglich der Ebene des Heizblechs wird. Auf
diese hintere Siliziumscheibe ist ein Thermoelement geklebt. Aus der Symmetrie des Auf-
baus folgt, dafl die dort gemessene Temperatur gleich der auf der Probenvorderseite sein

sollte. Der Heizer erlaubt, die Probe auf maximal 750 K aufzuheizen.

2.4 Radikalteilchenquellen

2.4.1 Erzeugung von Radikalen

Die beiden Quellen zur Erzeugung gerichteter Strahlen von atomarem Wasserstoff bzw.
Methylradikalen sind dem Prinzip nach und konstruktiv identisch (Abb. 2.2). Sie wur-
den im Rahmen einer fritheren Doktorarbeit entwickelt [SCHWARZ-SELINGER 2000]. Ein
Ausgangsmolekiil wird in einer resistiv geheizten Kapillare dissoziiert. Die Verwendung
einer langen, diinnen Kapillare (Lénge: 50 mm, Innendurchmeser 1mm) bewirkt, daf
die austretenden Teilchenstrahlen stark gerichtet sind [CLAUSING 1930, CLAUSING 1932,
GOTTWALD 1973].

Im Falle der Erzeugung atomaren Wasserstoffs dient als Ausgangsmolekiil Hy, das
bei einer Kapillarentemperatur von 2100 K zu etwa 30% in 2H dissoziiert. Der Zufluf3
an molekularem Wasserstoff wird durch einen Massenflufiregler geregelt und betrégt typi-
scherweise 0,1 sccm. Zur Erzeugung von Methylradikalen wird Azomethan (No(CHs)a) bei
1150 K Kapillarentemperatur in N9 und 2CHgs zerlegt. Azomethan liegt dazu zunéchst in
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Form eines stabil lagerbaren Azomethan-Kupferchlorid-Komplexes vor, aus dem bei etwa
320 K Azomethan freigesetzt wird. Der Azomethan-Kupferchlorid-Komplex wird hierzu in
ein evakuierbares Topfchen auf der Einlafiseite der Quelle gefiillt. Das Topfchen ist elek-
trisch beheizt, und der Heizstrom wird auf konstanten Druck in der Gaszufithrung zur

Kapillare geregelt.

2.4.2 Quantifizierung der Radikalstrahlen

Im Rahmen ihrer Entwicklung wurden die Radikalteilchenquellen sowohl fiir atoma-
ren Wasserstoff als auch fiir Methylradikale mittels massenspektrometrischer Methoden
sorgfiltig quantifiziert. Die Messungen sind ausfiihrlich in [SCHWARZ-SELINGER 2000] be-
schrieben. In der vorliegenden Arbeit wird jedoch ein einfacheres Verfahren gewéhlt, um
den atomaren Wasserstoffflul und den Methylflul am Mefifleck der Ellipsometrie fiir die
aktuelle Geometrie der Quellenanordnung und den aktuellen Zustand der Quellen zu be-
stimmen.

Der H-Flu wird mit der Erosionsmethode [SCHWARZ-SELINGER et al. 2000] gemes-
sen. Dazu wird eine harte a-C:H Schicht bei 650 K, der Temperatur maximaler chemischer
Erosion (sieche Abschnitt 1.2.2), durch den atomaren Wasserstoff aus der Quelle erodiert
und die resultierende Erosionsrate mittels Ellipsometrie bestimmt. Mit der bekannten che-
mischen Erosionsausbeute Y (650 K) ~ 0,02 und der ebenfalls bekannten Kohlenstoffdichte
der Schicht ng = 9,2-10%? cm ™3 kann daraus der lokale atomare Wasserstoffflul berechnet
werden. Die so erhaltenen Fliisse sind typischerweise ~ 10 cm=2?s71.

Die Flu3dichte an Methylradikalen wurde ausgehend vom bereits bekannten Wasser-
stoffflufl aus der Rate des synergistischen Wachstums bei gleichzeitigem CHs- und H-Flufl
auf die Probe bestimmt. Sowohl die Fluflabhéngigkeit dieser Wachstumsrate als auch ih-
re Temperaturabhingigkeit sind gut untersucht und mit einem quantitativen Modell be-
schrieben [MEIER 2002, MEIER und VON KEUDELL 2001]. Damit 148t sich aus der ellipso-
metrisch gemessenen Wachstumsrate die Flufidichte des Methyls bestimmen. Sie betrégt

typischerweise ~ 10" cm 2571

2.5 Tonenkanone

Die typischen Ionenenergien in Niedertemperatur-Depositionsplasmen liegen zwischen ei-
nigen und einigen hundert Elektronvolt. Fiir das Teilchenstrahlexperiment ist daher eine
Tonenkanone nétig, die Ionen mit schmaler Energieverteilung im genannten Energiebereich
produzieren kann. Das in dieser Arbeit verwendete System ist eine kommerzielle Colutron
G2-D Tonenkanone der Colutron Research Corporation, Boulder, Colorado [W AHLIN 1964].
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Beschaltung der Tonenkanone

Sie ist mit einem Wienfilter zur Massenseparation und einer Abbremsoptik ausgestattet,

die Energien bis hinunter zu ~ 1eV ermdéglicht.

2.5.1 Aufbau

Abbildung 2.3 zeigt schematisch den Aufbau der Ionenkanone. Die Ionen werden in einer
durch ein heiles Filament unterstiitzten Gleichstromentladung erzeugt. Der Durchflul an
Gas durch die Ionenquelle wird durch einen Massenflufiregler konstant gehalten. Die Kon-
stanz des Gasflusses ist sehr kritisch fiir den stabilen Betrieb der Ionenkanone, da leichte
Variationen des Entladungsdrucks grofle Veréinderungen des Entladungsstroms und damit
des aus der Quelle extrahierten Strahlstroms zur Folge haben kénnen. Die Verwendung
eines Feindosierventils erwies sich als nicht ausreichend. Die Ionen werden aus der Quelle
mit einer Beschleunigungsspannung von typischerweise 1kV extrahiert, durch eine Finzel-
linse fokussiert und anschlieffend in einem Wienfilter massenselektiert. Beim Durchlaufen
der Abbremsoptik werden sie auf die gewiinschte Energie abgebremst und abschlieSend
fokussiert. Um zu verhindern, dal 1keV Umladungsneutrale das Substrat erreichen, wird
der Strahl vor dem Eintritt in die Abbremsoptik elektrostatisch um 2° abgelenkt.

2.5.2 Charakterisierung

Bevor die Ionenkanone an das Teilchenstrahlexperiment angebaut wurde, wurde sie in ei-
nem separaten Aufbau charakterisiert. Gesamtstrome wurden mittels eines Faraday-Cups
mit einem Durchmesser von 15 mm im Abstand von 30 mm zur Abbremsoptik gemessen.
Zur Messung von Strahlprofilen und Energieverteilungen wurde ein Gegenfeldanalysator
(GFA) verwendet. Er war auf einem Manipulator montiert, der Verfahren in beide Rich-

tungen senkrecht zur Strahlachse erlaubte. Der GFA besteht aus einem geerdeten Geh&use
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Abbildung 2.4: Energieverteilung eines 500 eV Wasserstoffionenstrahls (a) und eines 10 eV Ar-
gonionenstrahls (b)

mit einer Eintrittsoffnung von 1,5mm Durchmesser und darin, von auflen kontaktiert,
zwei Gittern und einem Auffinger. Fiir die Messung der Energieverteilung der Ionen war
das erste Gitter geerdet, an das zweite wurde die Bremsspannung U, angelegt, und der
Strom I(U,) auf den Auffianger wurde iiber ein Keithley 617 Elektrometer gemessen. Die
Ionenenergieverteilung erhélt man daraus mittels dN/dE «x —dI/dU;. Zur Messung von
Strahlprofilen wurde der Strom auf beide Gitter und den Auffinger ohne Anlegen einer

Bremsspannung gemessen.

Abbildung 2.4 zeigt die Energieverteilung eines nicht massenselektierten Wasserstoftf-
Tonenstrahls (HT, Hy , Hy) bei ~ 500eV (a) und eines Argonionenstrahls mit ~ 10eV (b).
Man sieht, dafl die Halbwertsbreite bei 10eV 1,7eV betrigt und die Verteilung nahezu
gaulformig ist. Bei 500 eV steigt die Halbwertsbreite auf 14 eV an.

Abbildung 2.5 zeigt ein transversales Strahlprofil eines 10 eV Ar™-Ionenstrahls. Im Fall
eines relativ gut fokussierten Strahls, wie dem abgebildeten, betréigt die Halbwertsbreite

~ 3 mm oder weniger.

Der maximal erreichbare Strom auf den Faraday-Cup als Funktion der Energie ist in
Abb. 2.6 fiir einen Net-Strahl dargestellt. Bei Energien unter ~ 50eV ist der Strahlstrom
raumladungsbegrenzt: Die transversale Ausdehnung des Strahls wéchst, und damit sinkt
der Gesamtstrom auf die Querschnittsfliche des Faraday-Cups. Die gestrichelte Linie gibt
das Raumladungslimit an, das fiir Ne™-Ionen und die experimentelle Geometrie berechnet
wurde (Anhang B). Bei hoheren Energien séttigt der Strahlstrom, und sein Wert héngt von

den Entladungsparametern, dem priméren Fokus und den Einstellungen des Wienfilters ab.
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Abbildung 2.5: Strahlprofil eines 10 eV Ar+- Abbildung 2.6: Energieabhéngigkeit des ma-
Tonenstrahls, gemessen mit dem GFA ohne ximalen Neonionenstroms; die gepunktete Li-
angelegte Bremsspannung nie zeigt das Raumladungslimit.

2.5.3 In situ Ionenstrahldiagnostik und Justage aller Quellen

Sowohl der Ionenstrahl als auch der Laserstrahl des Ellipsometers haben einen kleinen
Durchmesser im Bereich weniger Millimeter. Ferner sind die Radikalteilchenstrahlen deut-
lich gerichtet, und das Maximum der Flufldichte wird auf der Strahlachse erreicht. Daher
ist es entscheidend fiir die Experimente, dafl alle Teilchenstrahlen und Diagnostiken in ei-
nem Punkt auf der Probe zusammentreffen. Im folgenden wird das Standardvorgehen fiir

bestmégliche Justierung und die Messung der Ionenstromdichte beschrieben.

Zur visuellen Darstellung des Ionenstrahls dient ein Microchannelplate-Detektor. Die

2571 und Energien unter

Stromdichten des Ionenstrahls von typischerweise ~ 102 cm™
1keV reichen nicht aus, um den Strahl mit einem einfachen Leuchtschirm ohne Verstédrkung
zu betrachten. Der Detektoraufbau besteht aus einem Microchannelplate (MCP) vom
Chevron-Typ und einem Leuchtschirm. Der gesamte Detektor ist durch ein geerdetes
Gehduse geschirmt, am Strahleintritt befindet sich ein ebenfalls geerdetes Gitter. Der
Strahlfleck wird wiahrend der Justage von der Riickseite (entgegen der Strahlrichtung)
betrachtet. Die Ionenstromdichte wird mit dem oben beschriebenen GFA gemessen; in die-
sem Fall wird keine Bremsspannung angelegt und der gesamte Strom auf die beiden Gitter
und den Auffianger gemessen. Unter der Annahme, dafl sémtliche durch die Eintrittséffnung
tretenden Ladungen auf eines der Gitter oder den Auffinger treffen und die Verféilschung
der Messung durch nicht aufgefangene Sekundérelektronen zu vernachldssigen ist, berech-

net sich die mittlere Ionenflufidichte als der gemessene Strom dividiert durch die Fléche der
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Abbildung 2.7: Vorderansicht des Pro-
benhalters und der Strahldiagnostiken

Eintrittsoffnung und die Elementarladung. Beide Diagnostiken sind am Manipulator un-
terhalb des eigentlichen Probenhalters befestigt (sieche Abb. 2.7). Thre Vorderseiten liegen
in der Probenebene. Ist die maximal erreichbare Stromdichte nicht erforderlich, so wird
der Strahl absichtlich defokussiert, um ein flacheres radiales Profil innerhalb des Ellipso-

metriemefflecks zu erhalten.

Zur Justierung des Ellipsometrielasers wird der GFA an die Probenposition gebracht;
dann markiert die Eintrittsoffnung des GFA den gewiinschten Meflort. Da das von der Vor-
derseite des GFA-Geh&uses gestreute Laserlicht deutlich sichtbar ist, kann optimale Justie-
rung dadurch erreicht werden, dafl die Ausrichtung des Lasers solange veréndert wird, bis
sein Strahl in der Eintrittsoffnung verschwindet. Die beiden Radikalteilchenquellen werden
in analoger Weise justiert: Mit einer hellen Halogenlampe wird der Innendurchmesser der
Kapillare auf die Vorderseite des GFA abgebildet. Wiederum werden die Quellen so ju-
stiert, dafl der Lichtfleck in der Eintrittséffnung verschwindet. Die beschriebene Prozedur
wird jedesmal wiederholt, wenn an einer der Quellen oder an der Befestigung des Ellipso-

metrielasers Arbeiten durchgefiihrt wurden, und ansonsten in regelméfliigen Absténden.
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2 Das Teilchenstrahlexperiment

2.5.4 Messung der lonenstromdichte und ihres Fehlers

Wie in Abschnitt 2.5.2 beschrieben, ist die Ionenflufidichte an der Probenoberfldche
ortsabhéngig. Der Mefifleck des Ellipsometers ist aber nicht unendlich scharf und der
kreisformige Querschnitt des Laserstrahls wird durch den schrigen Einfall zu einer Ellipse
mit einer langen Achse von etwa 3 mm elongiert. Somit wird iiber Signale bei unterschied-
lichen Ionenfluldichten gemittelt.

Daneben kommt es zu einer zeitlichen Drift des Gesamtstroms wihrend eines typi-
scherweise einige Stunden bis deutlich {iber zehn Stunden dauernden Experiments. Das
normierte Strahlprofil &ndert sich dabei meist nur unwesentlich. Mégliche Ursachen fiir sol-
che Driften sind Verdnderungen des Gasdurchflusses am Massenfluiregler infolge von Tem-
peraturschwankungen im Labor, Diinnerwerden des Filaments der Ionenquelle durch Ab-
dampfen von Wolfram, Anderung des Widerstandes zwischen Filament und Anode durch
Bedampfen der Quarzwénde der Ionenquelle etc.

Ist F'(r) die Intensitét des Lasers am Ort r auf der Probe und j(r) die Ionenfludichte

am selben Ort, so ist durch

_ [ F(r)j(r)d®r

Jeff = T F(r)dr (2.1)

eine effektive Ionenflufidichte definiert. Diese Definition ist sinnvoll, wenn die folgenden
zwei Annahmen erfiillt sind: (i) Wird mit konstanter Laserintensitét eine Ellipsometriemes-
sung iiber einen Bereich leicht variierender Schichtdicke durchgefiihrt, so ist das Resultat
ndherungsweise gleich dem, das man an einer Schicht mit genau der mittleren Schichtdicke
erhalten wiirde. Optische Modelle zeigen, dafl diese Annahme abh#ngig von der absoluten
Schichtdicke mehr oder weniger gut erfiillt ist. Bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit
ist sie niherungsweise erfiillt. (i) Die beobachte Anderung des Signals ist niherungsweise
proportional zur Ionenflufidichte. Diese Annahme ist bei den Experimenten dieser Arbeit
unterschiedlich gut erfiillt, wie die gemessenen Abhingigkeiten von der Ionenfluldichte
zeigen werden.

Um jeg mit Gl (2.1) berechnen zu koénnen, miissen sowohl die Intensitétsverteilung
F(r) als auch das Strahlprofil j(r) jeweils mit einer Auflésung von ~ 0,1 mm bekannt
sein. Das Profil des Ionenstrahls dndert sich mit jeder Verédnderung der Einstellungen der
Tonenkanone. Wegen des hohen Aufwandes ist es nicht durchfiihrbar, das Ionenstrahlprofil
vor jeder Messung mit hoher Auflésung zu bestimmen. Um im Rahmen der vorhande-
nen experimentellen Mdoglichkeiten mit vertretbarem Aufwand eine Abschitzung fiir die
effektive Ionenflufidichte zu erhalten und die beiden genannten Hauptfehlerquellen quanti-
tativ zu erfassen, wird die mittlere Ionenfludichte durch die Eintrittsoffnung des GFA vor

und nach jedem Experiment an drei Positionen gemessen: Im Mittelpunkt des elliptischen
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2 Das Teilchenstrahlexperiment

Mefpunktes (jn,) und zu beiden Seiten auf der langen Achse im Abstand von v/2 mm vom
Mittelpunkt (j; und j;). Mit diesen drei Groflen wird die effektive FluBidichte durch

_ . JiF(r) d2r [ F(r) d%r [ F(r) d?r
Jeft jlflmrF(r)d%“ jmflmrF(’l")dQT ]rflmrF(r)d%
= i + amjm + Qrjir, (22)

abgeschétzt, worin fp ...d%r das Integral iiber die Eintrittsoffnung des GFA in der Position
p € {l,m,r} bedeutet.

Nimmt man fiir den Laser des Ellipsometers eine Gaufische Intensitétsverteilung an,
so entspricht die beobachtete Grofle des Laserspots etwa einer Breite o = 0,13 mm. Dann
konnen die Gewichte «,, einfach berechnet werden und man erhélt o = o, ~ 0,1 und

am ~ 0,8. Beriicksichtigt man zusétzlich die zeitliche Drift, so ist

1 ) ) )
ion = 5 (011 + 0.8, + 0,15 + 0,151 + 0,8, +0,157) (2:3)
voher na;l:her

eine Abschéitzung fiir die effektive Tonenflufidichte. Die Indizes i und f bezeichnen die vor

bzw. nach dem Experiment gemessenen Grofien. Als Fehler des Ionenstroms wird die Grofle

0jlon = 5\/0,1(31‘ = Jw)? + 0,100} — i) + (Gl — Jn)? (2.4)

angegeben, die in den ersten beiden Termen die Inhomogenitdt des Strahlprofils und im
letzten Term die zeitliche Drift beriicksichtigt. Da die Inhomogenitét bereits durch die Be-
rechnung einer mittleren Fluidichte in Gl. (2.3) beriicksichtigt wurde, ist ihre Gewichtung
geringer gewéhlt als die der Drift.
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3 Ellipsometrie

Als Schichtdiagnostik wird in dieser Arbeit in-situ Echtzeitellipsometrie bei fester Wellenlange
verwendet. Sie erlaubt die prazise Bestimmung des komplexen Brechungsindex bei der verwen-

deten Wellenlange sowie der Schichtdicke und daraus der Wachstumsrate.

3.1 Prinzip

Ellipsometrie bedeutet die Messung des Polarisationszustandes einer Lichtwelle. Im spe-
ziellen Sinne bezeichnet der Begriff ein Verfahren, bei dem man mittels der Anderung
des Polarisationszustandes von Licht bei der Wechselwirkung mit einem optischen Sy-
stem die optischen Eigenschaften dieses Systems untersucht. Im Falle der (nichtspektro-
skopischen) Untersuchung diinner Schichten auf einem reflektierenden Substrat wird dazu
monochromatisches, linear polarisiertes Licht unter einem Einfallswinkel 6 > 0° zur Ober-
flichennormalen an der Probe reflektiert und anschlieffend seine Polarisation gemessen.
Der komplexe Reflexionskoeffizient r = €l F3% / ES™ beschreibt das Verhiltnis der Am-
plituden der ausfallenden zur einfallenden Welle und die Anderung § der Phase. Im allge-
meinen sind die Reflexionskoeffizienten fiir senkrecht (rs) und parallel (r,) zur Einfallsebene
polarisiertes Licht unterschiedlich. Die Mefigréfie der Ellipsometrie ist das Verhéltnis
o _tanWe®, e [0°90°, A€ [0°360°, (3.1)

Ts

das durch die ellipsometrischen Winkel ¥ und A ausgedriickt wird. Fiir eine
ausfithrliche Darstellung des Themas Ellipsometrie sei auf die Literatur verwiesen
[AzzAaM und BASHARA 1977].

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten ellipsometrischen Aufbau dient als Lichtquelle
ein He-Ne-Laser mit einer Wellenlénge von 632,8 nm. Der Einfallswinkel betrégt 6 ~ 75,8°
zur Oberflichennormalen. An dem hinter einem rotierenden Analysator befindlichen Detek-
tor wird die Intensitéit des reflektierten Strahls — und durch Ausblenden des Laserstrahls das
Untergrundsignal — als Funktion des Analysatorwinkels w gemessen. Die winkelabhéngige

Intensitédt von Signal und Untergrund wird {iber m volle Umdrehungen des Analysators
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gemittelt, I(w) = (1/m) >°7%, Ij(w). Bei allen Messungen dieser Arbeit ist m = 80 bzw.
160, was Mefzeiten pro Melpunkt von 5,9 bzw. 11,8 s entspricht.

3.2 Optische Modelle und Auswertung

Um die Verbindung zwischen den ellipsometrischen Winkeln und den interessierenden Mef3-
grofen — Schichtdicke und komplexer Brechungsindex — herzustellen, ist ein optisches Mo-
dell der Schicht erforderlich. Reflexion und Transmission an der Grenzfliche zweier Medien
werden beschrieben durch die Fresnelkoeffizienten, die vom Einfallswinkel und den kom-
plexen Brechungsindizes n = n — ik der beiden Medien abhéingen. Beriicksichtigt man
Vielfachreflexionen und iiberlagert die ausfallenden Teilstrahlen kohérent, so lassen sich
aus den einzelnen Fresnelkoeffizienten die Reflexionskoeffizienten fiir einen Stapel homo-
gener Schichten und daraus die ellipsometrischen Winkel berechnen (siehe Anhang C).
Abbildung 3.1 zeigt die fiir eine diinne Schicht auf einem Si-Substrat berechneten ellip-
sometrischen Winkel fiir Schichtdicken im Abstand von je einem Nanometer. Das Kreuz
zeigt (¥, A) fiir die Standardschichtdicke der Substratschichten von 30 nm.

In dieser Arbeit werden mittels Ellipsometrie Schichtdickenénderungen vermessen, die
teilweise weniger als eine Monolage betragen. Es ist nicht selbstverstindlich und sogar
unerwartet, dafl in dieser Situation ein optisches Modell, das unendlich scharfe Grenz-
fldchen und bzgl. der optischen Konstanten homogene Schichten annimmt, noch zu einer
korrekten Beschreibung fiihrt. Ellipsometrische Messungen an Adsorbaten mit Submonola-
genbedeckung [BooTsMA und MEYER 1969] zeigen aber, dafl der Zusammenhang zwischen
Bedeckung und ellipsometrischen Winkeln auf die beschriebene Weise tatséichlich gut wie-

dergegeben wird.
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d3
d n(x) = konst.
2
dy = dy(1)
d,
Abbildung 3.2: Zur Bestimmung
1 von Wachstums- und Erosionsraten:

Wihrend des stationdren Wachstums
ist die Dicke dy des homogenen Volu-
mens der neu wachsenden Schicht die
einzige zeitabhéngige Grofle.

Silizium

Hat man von einer homogenen Schicht der Dicke d nur einen Mefipunkt (¥, A), so
muf von den drei Gréflen d, n und k mindestens eine bekannt sein, um die anderen beiden
bestimmen zu kénnen. Mifit man jedoch den Verlauf (¥(¢), A(t)), wihrend dessen sich die
Schichtdicke, aber nicht 7, dndert, so lassen sich alle drei Parameter durch Anpassen des

Modells an die Mefldaten bestimmen.

3.2.1 Bestimmung von Wachstums- und Erosionsraten

Die eben beschriebene Situation findet man bei der Auswertung stationéirer Phasen von
Wachstums- und Erosionsexperimenten. Jedes Wachstum wird bei konstanten dufleren Be-
dingungen, d. h. vor allem bei konstanten Teilchenfliissen, einen stationéren Zustand errei-
chen. Das Schichtsystem kann dann als Stapel aus drei Teilschichten beschrieben werden:
(i) Eine unverénderliche Grundschicht; (ii) dariiber eine homogene, wachsende Schicht;
(iii) eine oberflichennahe Schicht mit einer Ausdehnung entsprechend der maximalen Io-
nenreichweite; letztere ist im allgemeinen inhomogen, besitzt also ein tiefenabhéngiges,
jedoch zeitunabhingiges n(x). Die Situation ist in Abb. 3.2 skizziert. Somit ist der ein-
zige zeitabhéngige Parameter die Dicke ds der homogenen Schicht. Entsprechend folgt
die ¥-A-Kurve einem Modell, bei dem nur ds verindert wird. Analoges gilt entsprechend
fiir stationéire Erosionsphasen, in denen — statt eine homogene Schicht aufzubauen — die
Grundschicht erodiert wird. Dann gilt do = 0, und die einzige zeitabhingige Grofie ist dy,
falls die Grundschicht homogen ist. Bei den in dieser Arbeit vorab deponierten Schichten
ist diese Voraussetzung erfiillt.

Wie oben beschrieben, erhélt man die optischen Konstanten n und « prinzipiell da-
durch, dafl man sie als Fitparameter fiir die Anpassung der Modellkurve an die Mef3-
kurve verwendet. Dieses Vorgehen funktioniert sehr gut, wenn Schichtdicken im Bereich
einiger 10nm gewachsen bzw. erodiert werden. Sind die anzupassenden Kurvenabschnit-

te allerdings kiirzer, so lafit sich mit verschiedenen Kombinationen von n und s gleich
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Abbildung 3.3: a) Zusammenhang zwischen Real- und Imaginérteil des Brechungsindex plasma-
deponierter a-C:H-Schichten; die gepunktete Linie ergibt sich aus den Fits fiir x(cg) und n(cy)
in Abb. 3.4. Zur Bestimmung von Raten wurde jedoch k(n) an den eingezeichneten Geraden ab-
gelesen. b) Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Kohlenstoffdichte; die eingezeichnete
Fitfunktion ist nc(n) = 101n(1,85n — 1,35).

gute Ubereinstimmung erzielen. In diesem Fall werden in dieser Arbeit die beiden Para-
meter nicht als unabhéngig behandelt, sondern es wird der bei plasmadeponierten a-C:H-
Schichten gefundene Zusammenhang x(n) benutzt [SCHWARZ-SELINGER 1996]. Er ist in
Abb. 3.3a dargestellt.

Aus dem Vergleich der Modellkurven mit den gemessenen Kurven lafit sich di-
rekt die Schichtdickenédnderung pro Zeit I'" = Ad/At ablesen. Um daraus die Raten
in Einheiten von erodierten bzw. deponierten Kohlenstoffatomen pro Zeit und Fléche
I' = ncl™ zu erhalten, wird der ebenfalls fiir plasmadeponierte a-C:H-Schichten ge-
fundene Zusammenhang nc(n) zwischen Kohlenstoffdichte und Brechungsindex benutzt
[SCHWARZ-SELINGER 1996]. Diesen zeigt Abb. 3.3b.

Fehler der Ratenbestimmung

Beim beschriebenen Vorgehen wird vorausgesetzt, dafl die verwendeten Zusammenhénge
k(n) und nc(n) auch fiir die im Teilchenstrahlexperiment gewachsenen bzw. modifizierten
Schichten gelten. Um den Einflufl einer Variation von n und x zu untersuchen, wurde die
stationdre Wachstumsphase I in Abb. 5.1 auf S. 57 mit gleich gut angepafiten, aber teilweise
stark von der Relation x(n) (durchgezogene Linien in Abb. 3.3a) abweichenden Modellen
ausgewertet. Der maximale Unterschied der zeitlichen Schichtdickenénderung I'* betrug

etwa 30 %. Benutzt man zur Berechnung der Wachstumsraten I' = ncI'™ weiterhin den
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Zusammenhang nc(n) (Abb. 3.3b), so wird der Unterschied weitestgehend kompensiert.
Da nicht bekannt ist, in welchem Mafle Abweichungen von k(n) und nc(n) bei der im
Teilchenstrahlexperiment gewachsenen bzw. modifizierten Schichten auftreten, wird der
hierdurch begangene Fehler im weiteren nicht beriicksichtigt.

Quantifizierbar hingegen sind die Fehler, die durch die Unsicherheit der Wahl von n
sowie durch die Statistik der ¥-A-Mefipunkte entstehen. Jeder Mepunkt (¥, A) besitzt
bei vorgegebener Mefzeit pro Punkt einen Fehler (§¥,dA), der sich in einer statistischen
Verteilung der Mefipunkte um einen Mittelwert duflert. Durch Projektion der Mefpunkte
auf ein optisches Modell kann man diesen Fehler als begrenzte Schichtdickenauflésung in-
terpretieren. Sie betrégt bei den verwendeten Mefzeiten pro Punkt von 5,9s bzw. 11,8s
etwa 6d ~ 1072 nm, wurde aber fiir jede Messung einzeln bestimmt. Das praktische Vorge-
hen zur Bestimmung der Rate zu gegebenem optischem Modell besteht darin, die Anzahl
der Mefipunkte zu zéhlen, die zwischen zwei Modellpunkten zu den Schichtdicken d; und ds
liegen und daraus die fiir die Schichtdickendnderung benotigte Zeit At zu berechnen. We-
gen der begrenzten Schichtdickenauflésung ist die echte Schichtdickeninderung wahrend
At aber Ad = ds — dy £ dd. Somit erhilt man fiir den Fehler der Rate I' = Ad/At

od . od
dy—dy At

Die Wachstumsrate in deponierten bzw. erodierten Kohlenstoffatomen pro Zeiteinheit

(6T )stat = (3.2)

ist gegeben durch I' = ncl'™. Beide Terme auf der rechten Seite sind Funktionen von
n; wiahrend I'* mit wachsendem n kleiner wird, wichst nc. Bestimmt man I'* mit jeweils
mehreren optischen Modellen zu geringfiigig unterschiedlichen n und konstanten k, so stellt
man empirisch fest, dal ndherungsweise 6I'* /T* = —jn/n gilt. Die Abhéngigkeit nc(n) aus
Abb. 3.3b kann man durch die (nicht eingezeichnete) Gerade N¢ = nc/10®¥ m=3 = 8n—7,8
anndhern. Fiir den Fehler der Rate 01" = ncdI™ + I'dng erhélt man
O mod on  on

% =85 (3.3)

Der Gesamtfehler der Rate wird dann durch quadratische Addition der Gln. (3.2) und (3.3)

berechnet, also

6T = /(6T 2 + (OT 20 (3.4)
Eine weitere Fehlerquelle kommt hinzu, wenn aus den Raten Ausbeuten Y = I'/j berechnet
werden. Samtliche Ausbeuten in dieser Arbeit sind stets auf die Ionenflufidichte bezogen,
also j = jion. Der Fehler von jion, wird geméfl Gl. (2.4) berechnet. Der Fehler der Ausbeute

ergibt sich dann gem#f

v vy () (Y o9

32
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Meist ist der relative Fehler der Rate gegeniiber dem der Ionenstromdichte ver-
nachléssigbar. Die Grofie der zu den gemessenen Raten und Ausbeuten eingezeichneten
Fehlerbalken ist hauptséchlich durch die zeitliche Drift des Ionenstroms und die Inhomo-

genitdt des Ionenstrahls bestimmt.

Implantation von Edelgasionen

In dieser Arbeit werden hiufig Edelgasionen, ndmlich Ar™ und He™, verwendet, um eine
Trennung zwischen energiereichen und chemisch reaktiven Spezies zu erzielen. Die Edel-
gasionen reagieren nicht chemisch mit den Komponenten der Schicht, kénnen jedoch auf-
grund ihrer kinetischen Energie einige Nanometer tief in die Schicht implantiert werden.
Dies kann sich prinzipiell auf die optischen Eigenschaften der Schicht und auf die ellip-
sometrisch bestimmten Wachstumsraten auswirken. Da der EinfluB} einer Konzentration
von Edelgasionen auf die optischen Eigenschaften einer a-C:H-Schicht nicht bekannt ist,
konnen aus den ellipsometrischen Daten keine Schluifolgerungen beziiglich der implan-
tierten Dosis gezogen werden. Arbeiten aus der Literatur lassen jedoch vermuten, daf die

Edelgaskonzentrationen gering sind.

Gerstenberg  und  Grischke  [1991]  berichten von  Argonkonzentrationen
<3% in a-C:H:Ta-Schichten, die sie in einer Zerstdubungsapparatur mit einer
Argon /Kohlenwasserstoff-Mischung im Verhéltnis 2:1 bis 100:1 als Quellgas abschieden.
Dabei hatten die tantalfreien Schichten die geringsten Ar-Konzentrationen. Maruyama
et al. [2001] fanden in a-C:H-Schichten, die in einer Radiofrequenzentladung aus einer
Ar/CHy-Mischung im Verhiltnis 1:1 als Quellgas abgeschieden wurden, eine Ar-Dichte
von 0,089 - 10?2 cm~3. Die Kohlenstoffdichte dieser Schichten wurde zu 8,1 - 10?2 cm™3
bestimmt, wofiir man gem&fl Abb. 3.3b und Abb. 3.4a eine Wasserstoffkonzentration von
etwa 0,35 erwartet. Daraus ergibt sich fiir die Ar-Konzentration etwa 7 %. Angesichts der
geringen Konzentrationen in den geschilderten Experimenten wird erwartet, dafl auch die
durch Implantation in den Teilchenstrahlexperimenten aufgebauten Ar-Konzentrationen
< 10 % betragen.

An Ta-freien, harten a-C:H-Schichten, die bei einer Substrattemperatur < 320 K aus ei-
ner CoH;/He/Ne/Ar/Kr-Mischung abgeschieden wurden, fithrten Gerstenberg und Grisch-
ke [1991] thermische Effusionsmessungen durch. Sie fanden maximale Kr-Effusion bei
900 K, Ar bei 810K, Ne bei 590 K und keine He-Effusion. Gerstenberg und Grischke schlie-
Ben daraus, dafl He bereits bei Raumtemperatur, also bereits wihrend der Deposition,
aus der Schicht diffundiert. Es ist daher nicht zu erwarten, dafl in den Experimenten mit

HeT-Tonenstrahlen Helium in den Schichten verbleibt.
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Abbildung 3.4: a) Abhingigkeiten des Extinktionskoeffizienten und des Brechungsindex von

der Wasserstoffkonzentration; die Fitfunktionen sind n(cyg) = 3 - [1 — 0,21 exp (%)] und

k(en) =0,3 / {1 -+ 0,05 exp (%ﬂ . b) Zusammenhang zwischen Massendichte und Wasser-
stoffkonzentration; die Fitfunktion ergibt sich aus den Fits fiir nc(n) (Abb. 3.3b) und n(cy).

Wachstum und Erosion werden auch dann in eine stationéire Phase tibergehen, wenn
Edelgasionen implantiert werden. Bei Erosionsmessungen ist iiberhaupt kein Einflul der
Implantation auf die bestimmte Rate zu erwarten, da nach wie vor die Schichtdicke d; (vgl.
Abb. 3.2) der edelgasfreien Grundschicht die einzige zeitabhingige Grofe ist. In Wachs-
tumsexperimenten ist ein Fehler der Ratenbestimmung in der Groflenordnung der Edel-
gaskonzentration der wachsenden Schicht zu erwarten. Fiir Edelgaskonzentrationen < 10 %
ist der daraus fiir die Ausbeute (Rate/Ionenfludichte) resultierende Fehler kleiner als der
durch die Unsicherheit der Ionenfluldichte.

3.2.2 Qualitative Modelle fiir transiente Phasen

Im allgemeinen Fall &ndern sich 7n(z) und die Schichtdicke gleichzeitig. Es ist dann nicht
moglich, eindeutig von (¥ (t), A(t)) auf (n(x,t), d(t)) zu schliefen. In dieser Arbeit werden
solche, im folgenden als transient bezeichneten Phasen des Experiments interpretiert, in-
dem, ausgehend von einer Modellvorstellung fiir die Schichtdnderung, die zu erwartenden
MeBkurven modelliert werden. Die Modellkurven werden auf qualitative und semiquan-
titative Ubereinstimmung mit dem Experiment untersucht. Dies wird hier zunéchst am
Beispiel der homogenen Reduktion der Wasserstoftkonzentration einer Oberflichenschicht

verdeutlicht.
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Homogenes Austreiben von Wasserstoff

Im einfachsten Fall kann man sich das Austreiben von Wasserstoff aus einer a-C:H-Schicht
durch Ionenbeschufl so vorstellen, dafl innerhalb der Ionenreichweite der Wasserstoffge-
halt homogen reduziert wird. Im Modell wird hierzu die Wasserstoffkonzentration in der
Schicht bis zu einer Tiefe entsprechend der mittleren Ionenreichweite schrittweise redu-
ziert. Die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in der modifizierten Schicht bleibt konstant.
Eine sinkende Wasserstoffkonzentration geht bei a-C:H-Schichten typischerweise mit einer
Erhohung des Brechungsindex und des Extinktionskoeffizienten einher. Gleichzeitig erhoht
sich die Massendichte p, d. h. bei konstanter Kohlenstoffmenge wird die Schicht diinner.
Die Abhéngigkeiten n(cy), x(ci) und p(cp) stammen wiederum von den plasmadeponier-
ten Schichten [SCHWARZ-SELINGER 1996] und sind in Abb. 3.4 dargestellt. Fiir das Modell
werden die ebenfalls eingezeichneten analytischen Fitfunktionen verwendet.

Abbildung 3.5 zeigt die Modellkurve fiir eine urspriinglich 4 nm dicke Schicht mit
einer Wasserstoffkonzentration von cg = 0,36 auf einer 20nm dicken Grundschicht mit
n = 2,1 —10,05. Die Wasserstoffkonzentration wird in 20 Schritten (Punkt 2 bis Punkt 3)
auf ¢y = 0,20 reduziert. Die Form der Kurve in der U-A-Ebene ist typisch fiir Anderungen
des Wasserstoffgehalts ohne nennenswerte Erosion bzw. Deposition von Kohlenstoff. Th-
re qualitative Kenntnis hilft, experimentelle Kurvenverlaufe zu interpretieren, wie spéter

deutlich werden wird.
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4 Chemische Zerstiaubung

Die Erosion von a-C:H-Schichten durch die gleichzeitige Wechselwirkung mit energetischen
lonen und thermischem atomarem Wasserstoff wird in Experimenten mit Art- bzw. H}L—Ionen
und H untersucht. Die Abhangigkeit der Erosionsrate vom Verhiltnis der FluBdichten des Was-
serstoffs und der lonen wird durch ein Ratengleichungsmodell beschrieben. Fiir den Mechanis-
mus der chemischen Zerstaubung wird ein Modell vorgeschlagen und anhand weiterer Befunde
aus der Literatur diskutiert. Auf Basis dieses Mechanismus wird die Energieabhadngigkeit simu-

liert.

Abbildung 4.1 zeigt die Ellipsometriedaten der Erosion einer a-C:H-Schicht durch Ar*-
Ionen bei einer FluBdichte von 3,5 - 102 cm™2s~! und atomaren Wasserstoff mit einer
FluBdichte von 1,4-10" cm™2s~! bei einer Probentemperatur von ca. 320 K. Die einzelnen
Messungen werden so durchgefiihrt, wie in Abb. 4.1b am Beispiel der 50 eV-Messung gezeigt
ist: Zunéchst wird in Punkt 1 der Ionenstrahl eingeschaltet. In Punkt 2 wird der atoma-
re Wasserstoff zugeschaltet, und in Punkt 3 wird der Ionenstrahl ausgeschaltet, wahrend
weiterhin Wasserstoff angeboten wird. Abbildung 4.1a zeigt drei aufeinanderfolgende Mes-
sungen an der selben Probe mit steigender Ionenenergie von 50eV in Abschnitt I, 100eV
(II) und 200€V (III), die nach dem gleichen Schema verlaufen.

Laut Gl (1.1) ergibt sich fiir Ar* bei einer Oberflichenbindungsenergie des Kohlen-
stoffs von 4,5 eV eine Schwellenenergie fiir die physikalische Zerstaubung von ~ 58 eV. Man
erwartet daher bei 50 eV keine Kohlenstoffzerstiubung durch Ar*-Ionen, und tatséchlich
kommt das Ellipsometriesignal im Punkt 2 zur Ruhe. Allerdings kann in einem zentralen
Stof eines ArT-Ions ca. 4,75 eV auf ein Wasserstoffatom iibertragen werden, was bei einer
Verlagerungsenergie von 2,5eV ausreicht, um es zu verlagern und damit Wasserstoff aus
der Schicht auszutreiben (vgl. Abschnitt 1.3.3). Tatséchlich stimmt der Verlauf der Ellip-
sometriekurve zwischen den Punkten 1 und 2 mit dem in Abb. 3.5 gezeigten optischen
Modell des homogenen Austreibens von Wasserstoff qualitativ gut {iberein.

Die gepunktete Linie zeigt das Modell des Volumenmaterials der urspriinglichen
Schicht mit dem Brechungsindex n = 2,1—10,13; in Punkt 1 ist die Schicht frisch deponiert,
daher liegt der Punkt auf der Modellkurve. Wiirde lediglich Material von der Schicht ab-
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Abbildung 4.1: Ellipsometriedaten der Erosion durch H und ArT; a) Drei aufeinanderfolgende
Messungen mit 50, 100 und 200eV Ar*-Ionen bei einer Fluidichte von ~ 3,5 - 102 cm=2s7!;
der H-Strahl ist in den gekennzeichneten Bereichen dazugeschaltet, seine Flufidichte betrégt
~1,4-10' cm~2s7!; die gepunktete Linie zeigt das optische Modell der urspriinglichen Schicht.
b) Messung mit 50eV Ar™ im Detail; im Punkt 1 wird der Ionenstrahl eingeschaltet, im Punkt
2 zusétzlich der H-Strahl; in Punkt 3 wird der Ionenstrahl wieder ausgeschaltet, der H-Strahl
bleibt an.

getragen, so miiite das Ellipsometriesignal dem eingezeichneten optischen Modell in Rich-
tung sinkender Schichtdicke, d. h. sinkender W-Werte, folgen. Abweichungen vom optischen
Modell der urspriinglichen a-C:H-Schicht zeigen dagegen an, dafl sich — zusétzlich zu ei-
ner eventuellen Schichtdickendnderung — die optischen Eigenschaften der Schicht dndern.
Diese Anderung des Brechungsindex kann nur innerhalb einer Oberflichenschicht statt-
finden, deren Dicke durch die maximale Reichweite der einfallenden Spezies gegeben ist.
Eine Verschiebung in den Bereich unterhalb der Modellkurve bedeutet eine Erhéhung des
Brechungsindex der Oberflaichenschicht verglichen mit dem Volumen und damit eine Ver-
ringerung der Wasserstoffkonzentration, wie durch Vergleich mit dem optischen Modell
des Austreibens von Wasserstoff in Abschnitt 3.2.2 deutlich wird. Sobald in Punkt 2 der
atomare Wasserstoffflu} zugeschaltet wird, beobachtet man zunéchst eine Verschiebung
zuriick in Richtung des Volumenmodells, der Wasserstoffgehalt in der Oberfléchenschicht
steigt also wieder an. Das 148t sich dadurch erklaren, daf3 das ioneninduzierte Austreiben
von Wasserstoff nun teilweise durch Chemisorption des einfallenden atomaren Wasserstoffs
kompensiert wird. Die urspriingliche Modellkurve wird jedoch nicht ganz erreicht, der Was-
serstoffgehalt der Oberflachenschicht bleibt auch nach Erreichen stationérer Bedingungen
geringer als der des Volumenmaterials. Danach &dndert sich die Richtung der Ellipsome-

triekurve, sie verlduft im stationéren Zustand parallel zur Modellkurve der urspriinglichen
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Schicht in Richtung sinkender Dicke. Dies zeigt an, dafl netto Volumenmaterial erodiert
wird. Die zugehorige Erosionsrate (vgl. Abschnitt 3.2.1) betrigt 3,5-10'2 cm™2s7!, woraus

sich eine Erosionsausbeute fiir die Ar*-Ionen von ~ 1 ergibt.

Zwischen den Punkten 3 und 4 ist der Tonenstrahl ausgeschaltet und nur der atomare
Wasserstoff reagiert mit der Schicht. Man sieht, daf} sich der Wasserstoffgehalt der Ober-
flichenschicht weiter erhoht. Danach kommt das Ellipsometriesignal in Punkt 4 nahezu zur
Ruhe, die verbleibende Rate der chemischen Erosion betrigt nur I'(H) ~ 510" em 2571,

ist also um etwa zwei Grofenordnungen geringer als I'(Ar™ /H).

4.1 Energieabhingigkeit

Messungen wie in Abb. 4.1 wurden fiir Energien zwischen 20 und 800eV durchgefiihrt.
Die stationéiren Ausbeuten (entfernte Kohlenstoffatome pro einfallendem Ar*-Ion) sind
in Abb. 4.2 gezeigt. Bei allen Messungen wurde versucht, die Ionenfluldichte mdoglichst
konstant zu halten; sie variierte bei den Messungen zwischen 50 und 800eV von
(3,5+£0,24) - 102 cm~2s7! bis (3,8 £0,22) - 102 cm 257!, bei der 20 eV-Messung war sie
mit (3,0 £0,6) - 102 cm =2 s~ ! etwas geringer. Daher 148t sich neben der Skala der Ausbeu-
ten auch naherungsweise die Skala der absoluten Raten (rechts) einzeichnen. Die Flufidichte

2571, Die gemessene Rate der

des atomaren Wasserstoffs lag konstant bei ~ 1,4 - 10'% cm™
thermisch aktivierten chemischen Erosion durch atomaren Wasserstoff ohne Tonenbeschufl
bei der konstanten Probentemperatur von ~ 320K ist als gepunktete Linie eingezeichnet;

fiir sie gilt ausschlieBlich die rechte Skala.
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4 Chemische Zerstdubung

Wie Abb. 4.2 zeigt, findet man bei Energien > 200eV deutliche stationdre phy-
sikalische Zerstiubung durch Ar*-Tonen (volle Symbole). Bei Energien < 100eV hin-
gegen ergeben sich keine mefbaren Zerstdubungsraten, was mit einer Schwellenenergie
von ~ 58eV vereinbar ist. Wird jedoch zusétzlich atomarer Wasserstoff angeboten, so
wird die Zerstdubungsausbeute drastisch erhoht (offene Symbole). Selbst unterhalb der
Schwelle der physikalischen Zerstdubung findet man deutliche Erosion mit Ausbeuten in
der Groflenordnung von eins; die absoluten Raten liegen erheblich iiber der der chemi-
schen Erosion durch H allein. Im Gegensatz zu den Experimenten mit Wasserstoffionen
[BALDEN und RoTH 2000] findet man einen deutlichen Riickgang der Ausbeute mit abneh-
mender Energie. Die Erosion durch gleichzeitigen lonen- und atomaren Wasserstoffbeschuf3
wird — entsprechend der Einfithrung des Begriffs in Abschn. 1.3.5 — im Folgenden als che-
mische Zerstdubung bezeichnet.

Zum Vergleich mit den gemessenen Ausbeuten wurden TRIM.SP-Rechnungen durch-
gefiihrt fiir eine a-C:H-Schicht mit 30 % Wasserstoffgehalt. Das Simulationsergebnis mit
einer Oberflichen-Bindungsenergie fiir Kohlenstoff von 4,5eV (vgl. Abschnitt 1.3.1 und
[ECKSTEIN et al. 1987]) ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Sie stimmt in den ab-
soluten Ausbeuten weitgehend gut mit den experimentellen Daten der physikalischen
Zerstiubung iiberein und zeigt eine dhnliche Energieabhéngigkeit.

Wenn es sich beim ratenlimitierenden Schritt der chemischen Zerstdubung, wie von
Roth et al. vorgeschlagen (vgl. Abschnitt 1.3.5 und [ROTH und GARCIA-ROSALES 1996]),
um die physikalische Zerstdubung schwach gebundener Oberflichengruppen handelt,
dann sollte die Energieabhéngigkeit der chemischen Zerstdubung analog zur physikali-
schen Zerstdubung simuliert werden koénnen, lediglich mit einer reduzierten Oberflichen-
Bindungsenergie. Um im Bereich 100 bis 200 eV in der TRIM.SP-Simulation absolute Aus-
beuten ~ 1 wie im Experiment zu erreichen, mufl Fy, = 0,1eV gewihlt werden. Eine so
geringe Oberflichen-Bindungsenergie ist allerdings typisch fiir Physisorption und wiirde
dazu fithren, dafl die entsprechenden Kohlenwasserstoffgruppen bei Raumtemperatur ther-
misch desorbieren; Ionenbombardement wére also nicht erforderlich.

Wie in Abschnitt 1.3.1 diskutiert, gilt sicherlich bei diesen niedrigen Energien die
Néherung bindrer StéBe (BCA) nicht mehr. Die TRIM.SP-Rechnung fir Eg, = 0,1eV
soll daher nicht als quantitative Rechnung mifiverstanden werden. Auch der Befund, daf}
die simulierte Energieabhéngigkeit von der gemessenen erheblich abweicht, kann lediglich
als Indiz gewertet werden, daf} es sich um einen anderen Mechanismus als physikalische
Zerstdubung handelt. Die Rechnung zeigt jedoch, dafi eine Absenkung der Oberflichen-
Bindungsenergie auf deutlich unter 1eV nétig ist, um die MeBdaten zu erklédren, denn fiir
Eg, 2 1eV liefert die BCA n#&herungsweise korrekte Ergebnisse, aber die Ausbeuten liegen

deutlich unter den gemessenen.
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Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl die gemessene Energieabhéingigkeit und die
absolute Grofie der Ausbeuten der chemischen Zerstdubung durch Ar™ /H nicht durch den

Mechanismus der kinetischen Emission von Kohlenwasserstoffen erklarbar sind.

4.2 FluBBabhingigkeit

In Abb. 4.3 ist die Abhéngigkeit der Ausbeute der chemischen Erosion vom Atom-zu-Ionen-
Verhéltnis R = ji/jar+ gezeigt. Eingezeichnet sind Messungen bei konstanter Ionenfluf-
dichte ja.+ = (7,44 4+ 0,44) - 10'2ecm~2s~! und variierender Wasserstoffluidichte sowie
Messungen bei konstanter Wasserstofffluidichte ji ~ 1,4 - 10" cm=2?s~! und variierender
TonenfluBdichte. Die Ionenenergie betrug jeweils 200eV.

Zur Messung des Datensatzes bei konstanter Ionenfluldichte wurde in einer fortlau-
fenden Messung der Wasserstoffdurchsatz der H-Quelle abschnittsweise verdndert. Nach
der Messung wurden die zugehorigen H-FluBdichten durch Erosion einer a-C:H-Schicht bei
650 K quantifiziert (siehe Abschnitt 2.4.2). Die Ionenstromdichte wurde vor und nach der
Messung bestimmt. Die Messungen bei variierender Ionenfluldichte wurden in einzelnen
Experimentldufen durchgefiihrt, da jeweils eine Neueinstellung des Strahlprofils und die
Messung der Ionenstromdichte vor und nach jedem Experiment erforderlich war. Die Was-
serstoffflufidichte wéahrend dieser Messungen wurde nicht erneut quantifiziert, sondern es
wurde der Wert angenommen, der bei der vorherigen Quantifizierung fiir gleichen Wasser-

stoffdurchsatz bestimmt worden war.
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Die beiden Datensiitze weichen aus unbekanntem Grund systematisch voneinander ab,
worauf weiter unten eingegangen wird, zeigen aber zu vereinbarende Abhéngigkeiten von
R.

Abbildung 4.4 zeigt die Erosionsausbeute durch H;—Ionen bei 200eV und atomaren
Wasserstoff fiir zwei verschiedene Verhiltnisse R = jy/ jH;. Die Fludichte des atomaren
Wasserstoffs betrug in beiden Fillen j ~ 1,36 - 1015 em =271,

4.2.1 Modell der Fluflabhingigkeit

Die Linie in Abb. 4.3 ist das an die Daten angepafite Ergebnis eines einfachen Ra-
tengleichungsmodells, das im folgenden beschrieben wird. Betrachtet wird eine effekti-
ve Oberflichenschicht, d. h. eine Schicht von einigen nm Dicke, die mit beiden einfal-
lenden Spezies wechselwirkt. Die Dicke ist daher durch die geringere der Reichweiten
der beiden Spezies in der Schicht bestimmt; bei hoheren Ionenenergien ist das die Ein-
dringtiefe des atomaren Wasserstoffs, die in Plasmaexperimenten [PILLATH et al. 1987,
VvON KEUDELL und JACOB 1996] zu einigen nm bestimmt wurde. Wie das Experiment of-
fensichtlich zeigt, ist fiir chemische Zerstdubung das Vorhandensein von Wasserstoff notig,
wéhrend physikalische Zerstdubung von Kohlenstoff keinen Wasserstoff erfordert. Daher
denke man sich die Oberflachenschicht aufgeteilt in eine Konzentration ©¢cy an Plédtzen,
an denen Wasserstoff in der Nachbarschaft von Kohlenstoff vorhanden ist, und eine Konzen-
tration ©¢gc von Plitzen ohne Wasserstoff. Die Konzentrationen sind auf ©cy + O¢cc =1

normiert. Nun wird angesetzt, daf3 die chemische Zerstdubungsausbeute zu ©cy und die
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physikalische Zerstidubungsausbeute zu ©¢c proportional ist. Die gesamte Ausbeute lautet

dann

YModell = Yphys(1 — Ocu) + YehemOcH, (4.1)

worin Ypnys und Yeem die physikalische und die chemische Zerstdubungsausbeute fiir
Occ =1 bzw. O¢cy = 1 sind.

Die Konzentrationen folgen aus einer Balance zweier Reaktionen: Dem Einbau von
einfallendem atomarem Wasserstoff mit der Wahrscheinlichkeit pginbau, durch den ein CC-
Platz in einen CH-Platz umgewandelt wird, und der Freisetzung von Wasserstoff durch
einfallende Ionen mit der Wahrscheinlichkeit pgreisetzung, durch die umgekehrt CH in CC
verwandelt wird. Uber den expliziten Mechanismus, durch den H eingebaut wird, und in
welcher Form es eingebaut wird, ist damit zunéchst keine Vorstellung verbunden. Fiir die

zeitliche Anderung von O¢y erhilt man somit

dOcn . ,
1o i = ju(l - @CH)pginbau - JIon@chgreisetZung, (4.2)

worin ng die Flichendichte der Plitze in der effektiven Oberflichenschicht ist und jy
und jion die FluBdichten der Wasserstoffatome bzw. der Ionen sind. Im stationdren Fall
verschwindet die Zeitableitung auf der linken Seite, und man erhélt ©cy.

Mit R = ju/jion und S = pgreisetzung /P . erhélt man schlieBlich aus Gln. (4.1) und
(4.2)

R
YModell = thys + R—_{_S(chhem - thys)' (43)

Die Parameter S, Ygem und Yy, werden durch Anpassen des Modells an die Daten

gewonnen.

4.2.2 Anpassung des Modells an die Daten

Wie bereits bemerkt, existiert zwischen den beiden Datensétzen in Abb. 4.3 eine systema-
tische Abweichung. Daf§ der Grund dafiir allein eine Abh#ngigkeit der Ausbeute von den
absoluten Fliissen und nicht nur vom Verhéltnis der Flufidichten ist, kann ausgeschlossen
werden, da — laut gemessener lonenstromdichte und eingestelltem Wasserstoffdurchsatz an
der H-Quelle — die beiden Messungen bei R = 180 nominell bei gleichen absoluten Fliissen

durchgefithrt wurden. Als mogliche Ursachen fiir die Abweichung kommen in Frage:

(i) Ein systematischer Fehler bei der Messung bzw. der Auswertung der Raten durch eine
Fehljustage des Ellipsometrielasers oder durch Verwendung eines schlechten optischen

Modells fiir die Auswertung

(ii) Die fehlerhafte Messung der Ionenflufidichte
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(iii) Eine vom erwarteten Wert abweichende Wasserstofffluidichte

Ein Least-Square-Fit des Modells an die Datenpunkte, wie sie in Abb. 4.3 eingetragen sind,
wiirde zu einer schlechten Ubereinstimmung fithren; insbesondere wiirde der Datenpunkt
bei R = 471 dazu fiithren, dafl das Modell zu hohen R-Werten hin flacher verlauft als
es die einzelnen Datensétze zeigen. Daher erscheint das folgende Vorgehen sinnvoll: Die
Anpassung des Modells soll so geschehen, dal die Information {iber die absolute Grofle
der Ausbeute von nur einem Datensatz stammt, die Information iiber die (relative) FluB-
abhéingigkeit aber von beiden Datensétzen. Das wird dadurch realisiert, daf3 der Datensatz
zu konstantem WasserstofffluBl Y (ju/jion) = T'(JH, Jion)/Jion mit drei Korrekturfaktoren

cr, ¢, und cjy, die den Fehlerquellen (i) bis (iii) entsprechen, in der Form

. . crl' (¢ Ju, Cjrondi
Y (€ Jt/ Cjronlon) = (S o) (4.4)
leonjlon

korrigiert wird.

Mittels Bayesscher Datenanalyse wird die sog. Posteriorverteilung P(pj ...pg|D)
berechnet. Diese ist die von den Parametern {pi...ps} = {cr,cj.» Cjg> S, Yehem, Yphys }
abhingige Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Vereinbarkeit des Modells mit den feh-
lerbehafteten Daten D. Fiir die einzelnen Parameter p; konnen daraus die sog. marginalen
Verteilungen P(p;|D) = [ P(pi ...ps|D) [1;.; dp; berechnet werden. In diesem Abschnitt
werden nur die Ergebnisse dieser Analyse présentiert; einen kurzen Abrif iiber Bayessche
Datenanalyse und das angewandte Vorgehen gibt Anhang A. Das explizite Vorgehen ist
nahezu identisch mit dem, das in [MEIER 2002] und [MEIER et al. 2002] beschrieben ist;
eine allgemeine Einfithrung in die Bayessche Datenanalyse gibt [Stvia 1996].

Die marginalen Verteilungen fiir die Modellparameter und die Korrekturfaktoren zeigt
Abb. 4.5a. Die Verteilungen fiir die Korrekturfaktoren sind sehr breit, was bedeutet, daf3
eine gute Ubereinstimmung zwischen Daten und Modell durch verschiedene Kombina-
tionen aus den Parametern erreicht werden kann. Die Verteilungen p(cr) und p(cjy,,)
sind weitgehend symmetrisch, und ihre Mittelwerte liegen sehr nahe eins; dagegen liegt
der iiberwiegende Teil der Verteilung p(cj,) unter eins, und der Erwartungswert ist
(¢jy) = 0,65. Das heifit, die Korrektur des Datensatzes zu konstantem Wasserstofffluf,
die zur besten Ubereinstimmung mit dem Modell fithrt, ist nahezu ausschlieflich eine
Korrektur der WasserstofffluBdichte. Dieses Ergebnis erscheint auch aus experimentellen
Griinden plausibel; die Messung der Ionenfluldichte kann grundsétzlich sehr zuverlédssig
durchgefiihrt werden, und sie wurde vor und nach jeder der drei Messungen dieses Datensat-
zes durchgefiihrt. Auch eine Fehlbestimmung der Rate erscheint unwahrscheinlich, da eine
Fehljustage des Ellipsometrielasers wegen der stark unterschiedlichen radialen Strahlprofile

bei den Messungen mit konstanter Wasserstoffflufidichte zu erheblich gréoieren Schwankun-
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Abbildung 4.5: a) Wahrscheinlichkeitsverteilungen der Korrekturfaktoren fiir den Datensatz zu
konstanter Wasserstoffflufidichte und der Modellparameter; zusétzlich sind die Erwartungswerte
der Verteilungen angegeben. b) Anpassung des Modells der FluBabhiéingigkeit der chemischen
Zerstaubung an die Daten. Dargestellt sind die urspriinglichen Daten, der korrigierte Datensatz
zu konstanter Wasserstofffluldichte sowie als Grauschattierungen die Wahrscheinlichkeiten fiir
das Modell zu den gegebenen korrigierten Daten.

gen fithren sollte. Ferner wurden beide Mefireihen mit demselben optischen Modell ausge-
wertet, und die erodierten Schichten waren unter identischen Bedingungen abgeschieden
worden. Hingegen wurde die WasserstofffluBdichte fiir die Messungen mit ji = konst nicht
neu quantifiziert, die Angabe der Fluidichte beruht auf der Annahme, dafl das Einstel-
len desselben Wasserstoff-Durchflusses am Massenfluiregler wieder zum selben atomaren
Wasserstoffflul fithrt. Es ist aber durchaus moglich, daf3 sich der Zustand der Kapillare

oder der Filamente #ndert, was zu einer Anderung des Dissoziationsgrades fithren kinnte.

Die Posteriorverteilung fiir das Modell ist in Abb. 4.5b grau schattiert gezeigt zusam-
men mit den Originaldaten und dem korrigierten Datensatz. In Abb. 4.3 ist das Modell
eingezeichnet, fiir das als Parameter die Erwartungswerte der marginalen Verteilungen

gewahlt wurden.

44



4 Chemische Zerstdubung

0 T Abbildung 4.6: Logarithmische Darstel-
10" 10° 10" 10> 10° 10* 10° 10° lung des Modells der FluBabhingigkeit;
R=j.1j als Parameter wurden die Erwartungs-

H /A werte aus Abb. 4.5a gewéahlt.

Die Anpassung des Modells gemif Gl. (4.3) an die beiden MeBpunkte fiir 200eV H; /H
in Abb. 4.4 wurde manuell durchgefiihrt. Y,y wurde gleich null gesetzt, da TRIM.SP-
Rechnungen fiir 100eV Ht nur eine Kohlenstoff-Zerstiubungsausbeute von ~ 7 - 1073
erwarten lassen, also Ypnys ~ 1,4 - 1072 fiir 200eV H; Die eingezeichnete Modellkurve
erhélt man fiir Yepem, = 0,48 und S = 130.

4.2.3 Diskussion des Modells
200eV Art/H

Wie aus Abb. 4.3 und 4.5b ersichtlich ist, liefert das Modell mit den (Erwartungs-)Werten
(S) = 176, (Yehem) = 2,86 und (Yphys) = 0,12 gute Ubereinstimmung mit den Daten. Die
logarithmische Darstellung des Modells in Abb. 4.6 zeigt, dal die Ausbeute fiir R > 10*
den S#ttigungswert Y = Ygem erreicht. In diesem Bereich ist die Ausbeute durch die
FluBdichte der Ionen begrenzt. Fiir R < 10 wird der Wert Y = Y}y erreicht. Dazwischen
ist die Ausbeute stark von R abhingig, d. h. bereits unterhalb R ~ 10% limitiert zunehmend
die Wasserstoffflufidichte die Ausbeute. Dies zeigt, daf} fiir die chemische Zerstdubung ein

groBer Uberschuff an atomarem Wasserstoff notig ist.

Aus dem Vergleich von Ypem und Yjpys sieht man, dafl der Mechanismus der chemi-
schen Zerstdubung erheblich effektiver ist als der der physikalischen Zerstdubung. Préziser

formuliert heifit das, wenn am Ort der Wechselwirkung des Tons mit der Schicht hinreichend
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viel Wasserstoff vorhanden ist — im Modell bedeutet das (zumindest lokal) Ocy = 1 -,
so ist die Zerstdubungsausbeute fiir Ar™ bei 200eV um ca. den Faktor 25 erhoht.

Das Verhéltnis S = pgreisetzung / pgmbau ~ 180 bedeutet, dafl die Freisetzung von Was-
serstoff pro einfallendem Ion wesentlich effektiver ist als der Einbau von Wasserstoff pro

einfallendem H.

200eV Hy /H

Hier wurden 200 eV H;—Ionen verwendet, was H'-Ionen mit lediglich 100 eV entspricht, al-
so der halben Tonenenergie verglichen mit den Ar* /H-Messungen. Ferner ist die Reichweite
von Wasserstoff in a-C:H bei gleicher Energie deutlich hcher als die von Argon, weswegen
der differentielle Energieverlust dE/dx kleiner ist. Beide Argumente fithren dazu, dafl der
Parameter Yepen fiir 200 eV H -Ionen (0,48) kleiner ist als fiir 200eV Ar™ (2,86).

Ein Unterschied zur chemischen Zerstiubung durch Art/H besteht darin, dafi Was-
serstoffionen selbst chemisch reaktiv sind. Da aber in den Experimenten das Atom/Ionen-
Verhiltnis sehr gro§ war (R ~ 50-150), ist anzunehmen, dafi die durch die Ionen ein-
gebrachte Menge an Wasserstoff zu vernachléssigen ist. Daher erscheint die Verwendung
desselben Modells wie fiir Ar*/H gerechtfertigt.

4.3 Diskussion

4.3.1 Mechanismus der chemischen Zerstidubung

Aus den Experimenten und ihrem Vergleich mit Modellrechnungen ergeben sich zwei we-
sentliche Befunde: (i) Um die chemische Zerstdubung durch die physikalische Zerstaubung
leicht gebundener Kohlenwasserstoffe zu erkldren, die durch chemische Reaktion des atoma-
ren Wasserstoffs an der Schichtoberfliche gebildet werden, mufl eine unverniinftig niedrige
Oberflichen-Bindungsenergie von 0,1 eV angenommen werden. (ii) Um die maximale Aus-
beute der chemischen Zerstdubung zu erreichen, ist ein Wasserstoffflufl erforderlich, der
den Ionenflufl um mehrere Gréfenordnungen iibersteigt (vgl. Abb. 4.6). Punkt (i) macht
deutlich, dal eine Modifikation der existierenden Modellvorstellung erforderlich ist. Das
neue Modell muf} ferner in der Lage sein, Befund (ii) plausibel zu erkléiren.

Grundsétzlich kann man sich jeden Erosionsmechanismus aufgeteilt denken in einen
ersten Schritt, in dem eine Vorlduferspezies gebildet wird, und einen finalen Desorptions-
schritt, durch den die Vorlduferspezies die Schicht verlafit. Im Falle der physikalischen
Zerstdubung sind beide Schritte identisch. Im Modell der kinetischen Emission von Koh-
lenwasserstoffen ist der Wasserstoff fiir die Vorlduferbildung verantwortlich und das Ionen-

bombardement fiir die Desorption. Befund (i) schlie8t aber aus, dafl die Ionen einzig fiir den
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Desorptionsschritt verantwortlich sind. Daher erscheint es plausibel anzunehmen, dafl die
Bildung der Vorlduferspezies kombiniert durch Ionen und H geschieht und die Desorption

thermisch aktiviert — und eventuell durch Ionen unterstiitzt — ablauft.

Ein anderes System, in dem ein synergistisches Zusammenwirken reaktiver Neutra-
ler und Ionen wohlbekannt ist, ist das ionenunterstiitzte Atzen von Silizium durch Fluor
[COBURN und WINTERS 1979]. Gerlach-Meyer et al. [1981] fanden Erosionsausbeuten von
bis zu 25 Si-Atomen pro Ion beim Atzen polykristallinen Siliziums durch 1keV Art und
XeF3. Ohne Tonenbeschuf bildet sich an der Oberfliche eine bis zu mehrere Monolagen
dicke SiF;-Schicht [CHUANG 1980], die Erosionsrate bleibt aber gering. Tu et al. [1981]
schlugen als wesentlichen Mechanismus des ionenunterstiitzten Atzens vor, da8 das Tonen-
bombardement in der SiF;-Schicht chemische Reaktionen auslost, die zur Bildung fliichtiger
Spezies fiihren. Winters und Coburn [WINTERS und COBURN 1992] kommen auf Grund-
lage einer Vielzahl experimenteller Daten zu dem Schluf}, dafl dieser Mechanismus die
wahrscheinlichste Erklérung fiir ionenunterstiitztes Atzen ist. Sie definieren entsprechend
chemische Zerstiubung als ,einen Prozef, durch den Ionenbombardement eine chemische
Reaktion ausldst oder moglich macht, welche ein Teilchen produziert, das schwach an die

Oberfliche gebunden ist und daher leicht in die Gasphase desorbiert”.

Dieser mechanistischen Definition der chemischen Zerstiubung (im Gegensatz zur
phinomenologischen, die bis hierher verwendet wurde) folgend, wird der schematisch in
Abb. 4.7 dargestellte Mechanismus fiir die chemische Zerstdubung von a-C:H vorgeschla-
gen: Innerhalb der Reichweite des atomaren Wasserstoffs wird der Wasserstoffgehalt in
der Schicht hoch gehalten. Einfallende Ionen brechen innerhalb ihrer Reichweite C-C-
Bindungen, von denen viele aufgrund des hohen Wasserstoffgehalts durch Wasserstoffato-
me abgeséttigt werden, bevor es zur Rekombination der gebrochenen Bindungen kommt.

Durch wiederholte Bindungsbriiche und deren Passivierung durch Wasserstoff bilden sich
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an und unter der Oberfliche stabile Kohlenwasserstoffmolekiile, die thermisch aus der
Schicht diffundieren.

Das Brechen von C-C-Bindungen durch Ionen erfordert im Gegensatz zur physi-
kalischen Zerstdubung keine Impulsumkehr. Daher kann der ProzeB auch bei deutlich
niedrigeren Energien ablaufen, also unterhalb der physikalischen Zerstdubungsschwelle.
Als Schwellenenergie ist daher eine Ionenenergie in der Gréenordnung typischer C—C-
Bindungsenergien von einigen eV zu erwarten. Da der Energieiibertrag in einem elastischen
Stofl vom Verhéltnis zwischen Target- und Projektilmasse abhéingt, sind natiirlich auch die
Schwellenenergie und die Ausbeute von der Masse der lonen abhéngig. Somit ist auch der
gefundene Isotopeneffekt [MECH 1998, BALDEN und ROTH 2000] mit dem Mechanismus
der chemischen Zerstdubung erklérbar, und der unterschiedliche Energieiibertrag auf Koh-
lenstoff ist ein weiterer Grund fiir den unterschiedlichen Wert von Yepem fiir 200eV Art
bzw. Hy . Daf8 der Erosionsmechanismus sich nicht auf die #ufierste Oberfliichenschicht be-
schriankt, sondern innerhalb der gesamten Reichweite beider Spezies von einigen nm wirkt,
diirfte ein Grund fiir die hohen absoluten Werte der Ausbeute sein.

Die gebrochenen Bindungen miissen sofort abgesittigt werden, bevor sie rekombinie-
ren. Beide Spezies miissen also gleichzeitig reagieren. Als Anhalt fiir die Zeitskala, auf
der die ioneninduzierte chemische Reaktion stattfindet, kann ein Vergleich mit dem Si—F-
System dienen; Barone und Graves [BARONE und GRAVES 1995] fiihrten molekulardyna-
mische Simulationen der chemischen Zerstdubung im Si—F-System durch und fanden, dafl
die ioneninduzierten Reaktionen zur Bildung der Vorlauferspezies in Zeiten < 1 ps ablaufen.
Daher mufl atomarer Wasserstoff bereits in unmittelbarer Umgebung des Bindungsbruches
vorhanden sein. Da gleichzeitig Ionen sehr effektiv den eingedrungenen Wasserstoff wieder
freisetzen, wie durch den hohen Wert des Modellparameters S ausgedriickt wird, kann nur
fiir R > 1 die Wasserstoffkonzentration hinreichend hoch gehalten werden.

Der vorgeschlagene Mechanismus liefert auch nachtriglich eine genauere Motivation
fiir die Formulierung des Modells der FluBabhéngigkeit (Gln. (4.1)—(4.3)). Dort wird die
Schicht in zwei Konzentrationen ©cyg und O¢c aufgeteil, wobei chemische Zerstdubung nur
an CH-Plitzen stattfinden kann. Im Sinne des Mechanismus der chemischen Zerstidubung
bedeutet Gl. (4.1) somit, daf chemische Zerstdubung nur dort stattfinden kann, wo H zum

Passivieren gebrochener Bindungen bereitsteht.

4.3.2 Unterstiitzende Befunde aus der Literatur

Der Mechanismus, wie er oben beschrieben ist, fithrt dazu, dafl stabile Spezies die Schicht
verlassen. Entsprechend sollte man im Falle chemischer Zerstdubung CH4 als dominan-
te Ci-Erosionsspezies finden, nicht CHs. Vietzke et al. [VIETZKE et al. 1984] zeigten, daf
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Abbildung 4.8: Erosion von Graphit bei Raumtemperatur durch 3keV Ne™ /D; a) Flugzeitspek-
trum des Erosionsproduktes CDy; die diinnen durchgezogenen Linien sind Maxwellverteilungen
zu den angegebenen Temperaturen, die dicke Linie ist die Summe. b) Logarithmus des CDy4-
Signals; wihrend der ersten 100ms ist der Ionenstrahl angeschaltet und wéhrend der zweiten
100 ms aus; D wird kontinuierlich angeboten. — Entnommen aus [VIETZKE 2001] mit Genehmi-
gung von Elsevier, (©) 2001 Elsevier

fiir 5keV Ar*/H-Beschuf unterhalb ~ 800 K mit sinkender Temperatur der Fluf an CHy
steigt, wihrend der CHs-Fluf} sinkt. Unterhalb ca. 300 K iiberwiegt unter den experimen-
tellen Bedingungen der Methanflufl.

Einen wesentlichen Hinweis auf den Prozefl, durch den die Vorlduferspezies desor-
biert, gibt die Energieverteilung der erodierten Spezies. Wenn dieser Schritt analog zur
physikalischen Zerstdubung verlduft, so erwartet man ein Maximum der Energievertei-
lung der zerstdubten Spezies zwischen der halben und ganzen Oberflichenbindungsenergie
[BEHRISCH 1981]. Lauft der Schritt aber, wie oben vorgeschlagen, durch thermische Diffu-
sion ab, so sollte die Energieverteilung der Probentemperatur entsprechen. Vietzke [2001]
mafl mittels Flugzeit-Massenspektrometrie die Energieverteilung der Erosionsprodukte
CD4 bzw. CDj3 bei Beschufi von Graphit mit D™ bzw. Net/D. Bei Raumtemperatur
und 3keV Ne™-Beschufl wiihrend gleichzeitigen D-Angebots fand er fiir das entstehen-
de CDy4 eine Energieverteilung, die sich weitgehend durch Superposition zweier Maxwell-
Verteilungen zu 285K und 1150 K reproduzieren 148t (siehe Abb. 4.8a). Man findet also
tatsdchlich einen Anteil, der der Probentemperatur entspricht. Der hoherenergetische An-
teil entspricht einer mittleren Energie von ca. 0,1eV, was bei physikalischer Zerstdubung
auf eine Oberflichenbindungsenergie von etwa gleicher Groéfle schlieflen liee. Eine so kleine
Oberflichenbindungsenergie ist, wie oben diskutiert, jedoch unsinnig. Es scheint plausibel

anzunehmen, dafl die Diffusion der erodierten Spezies aus der Schicht teilweise durch Ionen
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unterstiitzt ablauft, was zu einer geringfiigigen Erhchung ihrer Austrittsenergie fiithrt und
den hoherenergetischen Anteil erklért.

Wenn die erodierten Spezies von ihrem Entstehungsort unter der Oberflache ther-
misch aus der Schicht diffundieren miissen, so benotigen sie dazu eine endliche Zeit. Das
heifit, man erwartet, eine Zeitverzogerung zwischen der Wechselwirkung der Ionen mit
der Schicht und dem Austreten der Erosionsprodukte zu finden. Vietzke [2001] fiithrte
Experimente an Graphit mit gepulstem 3keV NeT-Ionenbeschu8 und permanentem D-
Angebot durch und wies mittels zeitaufgeloster Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS)
das erodierte CD,4 nach. Abbildung 4.8b zeigt die Messung bei Raumtemperatur. Bei der
physikalischen Zerstidubung betrigt die Zeitspanne zwischen Auftreffen des Projektils und
Austritt der zerstdubten Atome weniger als 1 ps [ECKSTEIN 1991]. Daher miiite im Falle
der kinetischen Kohlenwasserstoffemission das QMS-Signal nach Ende des lonenstrahl-
pulses sofort auf null zuriickgehen; stattdessen sinkt es im Experiment langsam mit einer
anfénglichen Zeitkonstanten von 8 ms und spéter 39 ms. Dose et al. [2001] fithrten eine Zeit-
konstante 7 < 1ms ein, um die FluBabhéngigkeit der chemischen Zerstaubung von Graphit
durch Wasserstoffionen bei hohen Flufldichten zu beschreiben. Sie nennen 7 Hydrierungs-
zeit und schreiben ihr die Bedeutung einer typischen Zeitkonstanten fiir die Bildung von
Kohlenwasserstoffgruppen durch chemische Reaktion von H mit Graphit zu. Wenn die-
ser zeitkonsumierende Schritt ratenlimitierend wird, dann wird die Erosionsrate zu grofien
Fliissen hin unabhingig vom H'-Flu, und die Ausbeute zeigt entsprechend eine 1/ -
Abhéngigkeit. Im Rahmen des vorgeschlagenen Mechanismus 148t sich die Zeitkonstante
zwanglos als die des Ausdiffundierens der Erosionsspezies erkldren; bei groflen Fludichten
wird dieser Schritt ebenfalls ratenlimitierend, und die Ausbeute wird unabhingig von der
Fluf}dichte.

4.3.3 Modell der Energieabhingigkeit

Auf Basis des vorgeschlagenen Mechanismus soll ein Modell der Energieabhéingigkeit der
chemischen Zerstdubung erstellt werden. Dazu wird angenommen, dafl die Ausbeute der
chemischen Zerstdubung proportional zum Integral iiber die Tiefenverteilung der Dichte
der Ausbeute! fiir Bindungsbriiche ypp(z) multipliziert mit der tiefenabhingigen Wahr-

scheinlichkeit ppass(z) fiir die Passivierung durch H ist, also

Y (Ionen/H) /ybb(:c) Ppass(z) dz. (4.5)

Fiir yp,(z) wird die Dichte der Ausbeute fiir die Verlagerung von Kohlenstoff yffp(x)

verwendet, die mit TRIM.SP fiir Ionen der jeweiligen Energie und eine a-C:H-Schicht mit

'Mit der Dichte y einer Ausbeute wird hier die Ausbeute im Tiefenintervall [z; z + 6] dividiert durch
dx bezeichnet.
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einem Wasserstoffgehalt von 0,3 berechnet wird. Fiir die Kohlenstoff-Verlagerungsenergie
E((fp in a-C:H werden h#ufig 25 eV angenommen [MOLLER 1993], obgleich dieser Wert von
Graphit stammt [KELLY 1981]. Fiir den Fall einer wasserstoffreichen Oberflichenschicht
auf a-C:H scheint sie allerdings zu hoch, hier wiirde man sie in der Gréflenordnung der
C—C-Bindungsenergien in organischen Molekiilen von ~ 5eV [LIDE 1994] vermuten. Ist
man nur an den simulierten physikalischen Zerstdubungsausbeuten interessiert, spielt das
keine Rolle, da FEg, den Verlauf der Stoflkaskade nicht beeinfluit und lediglich die Ober-
flichenbindungsenergie Einflufl auf die Zerstdubungsausbeute hat. Will man allerdings die
verlagerten Kohlenstoffatome zdhlen, so ist Egp die wesentliche Grofle. Abbildung 4.9 zeigt
mit TRIM.SP gerechnete Dichte der Verlagerungsausbeute ygp (x) fiir Ar™ bei Energien von
5 bis 800 eV. Als Kohlenstoff-Verlagerungsenergie wurde Egp = 5eV benutzt.

Die Wahrscheinlichkeit ppass() wird von der lokalen Konzentration des atomaren Was-
serstoffs abhéngen, und ihre Tiefenabhéngigkeit daher mit der Reichweitenverteilung von
H in der Schicht verkniipft sein. Es wird angenommen ppass(z) = exp(—x/A), worin die
Abfallange A ein Maf fiir die mittlere Reichweite des Wasserstoffs ist. In Abb. 4.9 ist als
durchgezogene Linie ppass fiir A = 0,4nm gezeigt. Man sieht, dafl das einer maximalen

Reichweite des Wasserstoffs von ~ 2nm entspricht. Zusammenfassend erhélt man

Y (Ionen/H) = a/y((fp(x) exp(—z/A) dz, (4.6)

worin a eine Konstante ist.

Abbildung 4.10a zeigt das Modell Gl. (4.6) zusammen mit den Daten fiir Art/H.
Das Modell mit ¢ = 0,4 und A = 0,4nm wurde bei diskreten Energien zwischen 10 und
800 eV berechnet und ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Zum Vergleich zeigt die

gepunktete Linie die totale Verlagerungsausbeute Yd% = ygp(a:) dxz. Abbildung 4.10b
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Abbildung 4.10: Vergleich zwischen Modell nach Gl. (4.6) und Daten fiir Ar™/H (a) und HJ /H
(b); a) Gepunktete Linie: Mit TRIM.SP berechnete totale Ausbeute der C-Verlagerung; durchge-
zogene Linie: Modell mit @ = 0,4 und A = 0,4nm; b) Datenpunkte: Entfernte Kohlenstoffatome
pro Wasserstoff des H;—Ions; gepunktete Linie: Totale Ausbeute der C-Verlagerung, mit TRIM.SP
fiir HT berechnet; durchgezogene Linie: Modell mit a = 0,4 und A = 0,4nm, berechnet fiir HT;
gestrichelte Linie: Modell mit a = 0,4 und A = 0,4 nm, berechnet fiir H;‘; in sémtlichen TRIM.SP-
Rechnungen ist Egp =5eV

zeigt den entsprechenden Vergleich fiir die chemische Zerstaubung durch H2+ /H. Die Mes-
sungen wurden bei R = jy/ jH2+ ~ 100-200 durchgefiihrt. Die Ausbeute ist hier definiert
durch Y (Hj /H) = T/ (2jH;). Die durchgezogene Linie zeigt wiederum das fiir a = 0,4
und A = 0,4nm berechnete Modell. Die Verlagerungsausbeute, deren Integral wieder ge-
punktet dargestellt ist, wurde mit TRIM.SP fiir H-Ionen berechnet. Wenn die Ionenenergie
vergleichbar mit der Bindungsenergie des Molekiilions wird, dann wird die verwendete An-
nahme, dafl H;r identisch zu zwei HT halber Energie ist, nicht mehr giiltig sein. Daher wurde
alternativ die TRIM.SP-Rechnung fiir Teilchen der Masse zwei und Kernladungszahl zwei
durchgefiihrt. Das mit der so erhaltenen Verlagerungsausbeute (= TRIM.SP-Ausbeute/2,
da fiir H; berechnet) und den obigen Parametern berechnete Modell ist gestrichelt einge-

zeichnet. Es verlauft zu niedrigen Energien hin flacher.

Die Modellkurve in Abb. 4.10a gibt die Energieabhéngigkeit der Daten sehr gut wie-
der. Obgleich die totale Verlagerungsausbeute zu hoheren Energien weiter ansteigt, fin-
det ein geringerer Teil dieser Verlagerungen innerhalb der Reichweite des Wasserstoffs
statt, fithrt also nicht zur Bildung fliichtiger Molekiile. Bei noch héheren Energien geht
die oberflichennahe Verlagerungsausbeute zuriick. Daher sagt das Modell ein Maximum
der chemischen Zerstdubungsausbeute voraus, wie in Abb. 4.10b zu sehen ist. Inner-

halb der Fehlerbalken, die den Fehler der Ionenflufldichte wiedergeben, zeigen die Daten
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in Abb. 4.10b keine eindeutige Energieabhingigkeit, die Ausbeute ist in etwa konstant.
Die eingezeichneten Modellkurven zeigen ebenfalls zwischen 100 und 800eV (durchge-
zogene Linie) bzw. zwischen 20 und 800eV (gestrichelte Linie) einen sehr flachen Ver-
lauf. Daneben ist bemerkenswert, dafl das Modell auch die richtige Groéflenordnung der
chemischen Zerstidubungsausbeute vorhersagt, und zwar sowohl fiir H; /H als auch fiir
Art /H; dabei wurde in beiden Fillen a = 0,4 verwendet. Damit liegt der Parameter a
in Ubereinstimmung mit der Modellvorstellung in der Gré8enordnung von eins. Ferner ist
wichtig zu betonen, dafl E((fp und A nicht als Fitparameter verwendet wurden; Ec(fp =5eV
wurde als typische C—C-Bindungsenergie in Polymeren gewéhlt, und A = 0,4 nm orientiert

sich an der gemessenen Reichweite des atomaren Wasserstoffs in a-C:H.

4.3.4 Schwellenenergie

Die Schwellenenergie Etcl}lle’m ist diesem Modell zufolge gegeben durch die Mindestenergie,
die das einfallende Ton benétigt, um Kohlenstoff zu verlagern, also Ef}}fem = Egp /7. Mit
Eg, = 5eV erhilt man fiir Art EG®™ = 7,0eV und fir HY EZ™ = 17,6eV. Die Ver-
lagerungsenergie wird jedoch von der lokalen Bindungsstruktur abhéngen, es wird also
eine Verteilung an Verlagerungsenergien geben. Daher kann die Schwellenenergie etwas
niedriger als die genannten Werte sein.

Salonen et al. [SALONEN et al. 2001] fithrten molekulardynamische Rechnungen der
Wechselwirkung von Wasserstoffionen mit a-C:H bei Energien zwischen 1 und 35eV durch.
Sie identifizierten Ereignisse, bei denen C-C-Bindungen gebrochen wurden, als der ein-
fallende Wasserstoff sich durch den Bereich zwischen den beiden C-Atomen bewegte. Der
Bindungsbruch kommt in diesem Fall durch den repulsiven Teil des H-C-Potentials zustan-
de, der die beiden Kohlenstoffatome auseinanderdriangt. Hierbei ist kein Impulsiibertrag
auf das C-Atom notig, weshalb der maximal fiir den Bindungsbruch zur Verfiigung ste-
hende Anteil der Ionenenergie nicht durch den kinematischen Faktor beschrénkt ist. Die

Schwellenenergie in der Simulation liegt bei ~ 1eV.

4.3.5 Abschlieflende Bemerkungen
Chemische Zerstidubung vs. ionenunterstiitzte chemische Erosion

Daf es sich beim Desorptionsschritt der chemischen Zerstdubung um den thermisch akti-
vierten Desorptionsschritt wie im Kiippers-Modell der chemischen Erosion handelt, kann
ausgeschlossen werden, da der Proze8 erst ab ca. 400 K aktiv ist. Der Mechanismus der che-
mischen Zerstdubung wurde aber vorgeschlagen, um die hohen Erosionsraten fiir Ionen/H
bei Raumtemperatur zu erkléren. Bei erhohten Temperaturen gilt dieses Argument jedoch

nicht mehr. Hier kénnte ionenunterstiitzte chemische Erosion einen wesentlichen Beitrag
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zur Erosionsausbeute liefern. Darunter ist ein Mechanismus zu verstehen, bei dem Ionen
freie Bindungen schaffen, die einerseits als Chemisorptionsplatz fiir H dienen und anderer-
seits durch Abspaltung benachbarter Kohlenwasserstoffgruppen wie im Kiippers-Modell
relaxieren (siehe Abschnitt 1.2.2, Abb. 1.1 sp? rechts). Die Erosionsprodukte verlassen
die Schicht durch den letztgenannten Schritt. Umgekehrt kann Ionenbeschufl bei héheren
Temperaturen die chemische Erosion durch H aber auch behindern, wie von Keudell und
Jacob [1996] zeigten, indem sie eine harte a-C:H-Schicht bei 500 K im Wasserstoffplasma
abwechselnd bei Floating-Potential und mit —90V Bias erodierten. Sie erkléren die Re-
duktion der Erosionsrate damit, dafl durch den Ionenbeschufl nahe der Schichtoberfléche
sp3-hybridisierter Kohlenstoff in sp2-hybridisierten umgewandelt wird, wodurch die Dichte
des Vorlduferzustandes der chemischen Erosion (sp?® oben und sp® rechts im Kiippers-
Modell, Abb. 1.1) reduziert wird. Im Falle von Graphit hingegen ist die ungeschidigte
Oberflache weitgehend inert gegen atomaren Wasserstoff [VIETZKE und HAASZ 1996], und
Schidigung durch Ionenbeschufl konnte ihre Reaktivitit wesentlich steigern. Insgesamt 148t
sich vermuten, dafl die genaue Struktur der Schicht dariiber entscheidet, ob bei héheren

Temperaturen Ionenbeschufl die chemische Erosion fordert oder behindert.

Chemische Zerstidubung in der Fusionsforschung

Besondere Bedeutung hat die chemische Erosion von Kohlenstoff durch atomaren Was-
serstoff (H, D, T) und Wasserstoffionen (H*, D*, T") in der Fusionsforschung. Auf die
heute wegen der exzellenten thermischen und mechanischen Eigenschaften meist aus Koh-
lenstoffmaterialien bestehende erste Wand treffen — v. a. im Bereich des Divertors — hohe
TonenfluBdichten bis zu ~ 102° cm~2s~!. Die Ionenenergien sind dabei in modernen Diver-
toren relativ gering, sie liegen in etwa zwischen 10 und 50eV. Der hohe Energieflufl auf
den Divertor fithrt zu erhdhten Oberflichentemperaturen. Neben hohen Ionenfliissen sind
die Oberflachen auch hohen Fliissen an neutralem atomarem Wasserstoff ausgesetzt, der
im kalten Divertorplasma reichlich vorhanden ist.

Zur Reduktion der Erosion der ersten Wand sind — abgesehen von der Verwendung
anderer Wandmaterialien — drei mogliche Strategien offensichtlich: (i) Reduktion der Ober-
flachentemperatur; (ii) Reduktion der Ionenfluidichte; (iii) Reduktion der Ionenenergie.

Die Reduktion der Oberflichentemperatur kann zwar die chemische Erosion durch
atomaren Wasserstoff unterdriicken, die hohen Ausbeuten der chemischen Zerstdubung
durch Ionen in Kombination mit atomarem Wasserstoff zeigen aber, dal H bei gleich-
zeitigem Ionenbeschufl auch bei Raumtemperatur sehr effektiv als Erosionsspezies wirkt.
Bei einem Atom/Ionen-Verhiltnis R ~ 102 ist fiir 100eV H*-Ionen die Ausbeute in der
Grofenordnung 107! erodierte C/H* (siehe Abb. 4.4), oder 10~3 erodierte Kohlenstoffato-
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me pro Wasserstoffatom. Das ist durchaus vergleichbar mit chemischen Erosionsausbeuten
bei der Temperatur maximaler chemischer Erosion (Tjnay) auf Graphit von ~ 5-1073 C/H
[DAVIS et al. 1988] und auf a-C:H von ~ 21072 C/H (vgl. Abschnitt 2.4.2).

Daher sind auch der Auswirkung der Reduktion der Ionenflufidichte Grenzen gesetzt.
Mit steigendem Verhéltnis R steigt auch die Ausbeute der chemischen Zerstdubung (siehe
Abbn. 4.3 und 4.4), sodaf} kein linearer Riickgang der Erosionsrate mit der Ionenflufidichte
zu erwarten ist.

Die Reduktion der Ionenenergie schlieflich ist v.a. dann wirksam, wenn die Schwel-
lenenergie der chemischen Zerstdubung unterschritten wird. Unter den Annahmen des
Modells der Energieabhéngigkeit in Abschnitt 4.3.3 mit Egp = 5eV folgt fiir H"-Ionen
Egem = 176¢V, fir DT 10,2eV und fir TT 7,8eV. Wie im Zusammenhang mit dem
Modell diskutiert, weisen MD-Rechnungen aber darauf hin, dafl Wasserstoff bis etwa 1eV

C—-C-Bindungsbriiche auslosen kann.

Antwort auf Frage 1

Antwort 1: Die Messung der Energieabhéingigkeit der Erosion von a-C:H durch
gleichzeitigen Beschu8 mit Ar™-Ionen und thermischem atomarem Wasserstoff
kann nicht durch den Mechanismus der kinetischen Kohlenwasserstoffemission
erklirt werden, da hierzu eine Oberflichenbindungsenergie von ~ 0,1eV ange-
nommen werden miifite; diese Annahme ist unverniinftig, da die Kohlenwas-
serstoffgruppen an der Oberfliche dann auch bei Raumtemperatur thermisch
desorbieren koénnten. Daher wurde folgender Mechanismus vorgeschlagen: Ato-
marer Wasserstoff hélt innerhalb seiner Reichweite von bis zu einigen Nano-
metern die Wasserstoffkonzentration in der Schicht hoch. Ionen induzieren in-
nerhalb ihrer Reichweite in der Schicht C—C-Bindungsbriiche, von denen ein
grofler Teil sofort durch Wasserstoff passiviert wird, bevor es zur Rekombina-
tion der gebrochenen Bindungen kommt. Durch konsekutive Bindungsbriiche
und deren Passivierung durch Wasserstoff bilden sich innerhalb der Reichwei-
te beider einfallender Spezies stabile, fliichtige Kohlenwasserstoffmolekiile, die
anschliefend thermisch aus der Schicht diffundieren. Der Mechanismus erklart
die gemessene Energieabhéngigkeit und den hohen Bedarf an einfallendem ato-
marem Wasserstoff. Ferner ist er in Einklang mit Ergebnissen aus der Literatur
bzgl. der Energieverteilung der Erosionsprodukte, der Zeitverzogerung zwischen
der Wechselwirkung der Ionen und der Desorption der Erosionsprodukte sowie
mit dem Nachweis, dal CHy die wesentliche Erosionsspezies der chemischen

Zerstaubung ist.
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In diesem Kapitel wird der Frage nachgegangen, ob lonenbeschuB das Wachstum kohlenstofftra-
gender Radikale unterstiitzt. Zunachst werden hierzu stationare Wachstumsraten in Experimen-
ten mit gleichzeitigem Angebot verschiedener Kombinationen aus He*- bzw. HJ -lonen, CH3
und H untersucht. Die Energieabhangigkeit der Wachstumsausbeute, bezogen auf die FluBdich-
te der lonen, und ihre Abhangigkeit von den beteiligten Teilchenfliissen werden durch einfache
Modelle erklart. Ferner wird der EinfluB des lonenbombardements auf den Brechungsindex als

reprasentativen Parameter der Schichteigenschaften untersucht.

Abbildung 5.1 zeigt die Ellipsometriedaten eines Experiments mit 200eV H;—Ionen,
CHs und H. Wasserstoffionen, Methylradikale und atomarer Wasserstoff haben auch in
einem typischen Methanplasma zur Deposition von a-C:H einen erheblichen Anteil am
gesamten Teilchenflul. Die Fluldichten im Experiment sind in der Bildunterschrift ange-
geben. Das Experiment wurde in drei Phasen durchgefiihrt: In Phase I sind gleichzeitig
der Ionen- und der Methylstrahl angeschaltet, in Phase IT wird zusétzlich atomarer Was-
serstoff angeboten, und in Phase III wechselwirken nur CHs und H mit der Oberfliche.
Zusétzlich eingezeichnet sind vier optische Modelle; eines fiir die vordeponierte Substrat-
schicht mit 7 = 2,2 — 10,12 und je ein weiteres fiir die stationdren Abschnitte in den
drei Experimentphasen. Zunichst ist eindeutig zu sehen, dafl in jeder der drei Phasen
Schichtwachstum stattfindet; das Ellipsometriesignal folgt dem Modell einer homogenen,
wachsenden Schicht. Die Brechungsindizes der neu wachsenden Schichten sind alle kleiner
als der der Substratschicht, die neuen Schichten sind also wasserstoffreicher. Bevor die
W-A-Kurve in jeder Phase einer Modellkurve folgt, entfernt sie sich auf einer gekriimmten
Bahn vom vorhergehenden Schichtmodell. In diesen Abschnitten wird jeweils die zugrunde-
liegende Schicht innerhalb der Ionenreichweite, bzw. in Phase III innerhalb der Reichweite
des atomaren Wasserstoffs, modifiziert. Aus der Richtung des Verlaufs 143t sich schlieflen,
daB in jedem der drei Anfangsabschnitte der Wasserstoffgehalt innerhalb der modifizierten
Schichtdicke zunimmt. Vergleicht man die Brechungsindizes der neu wachsenden Schichten
in den drei Phasen untereinander, so féllt auf, daf3 die durch Ionen und CHs gewachsene

Schicht (Phase I) deutlich wasserstoffdrmer ist als die typische weiche Schicht mit n = 1,5,
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Abbildung 5.1: Ellipsometriedaten (schwarze Punkte) eines Wachstumsexperiments mit
wechselnden Kombinationen von 200eV H;—Ionen, CHs und H; die Flufldichten sind
Jion = (3,23 £0,68) - 1013 em 2571, jop, ~ 210 em™2s7! und jg ~ 1,4- 10 em=2s71. Als
offene Kreise sind die optischen Modelle der Substratschicht (7 = 2,2 —10,12) und der drei sta-
tiondren Wachstumsphasen angegeben. Der Punktabstand der Modelle entspricht jeweils 0,1 nm.

die man beim Wachstum durch CH3 und H erhilt; das stimmt mit den Ergebnissen aus
Plasmaexperimenten {iberein [SCHWARZ-SELINGER et al. 1999].

Aus dem Vergleich zwischen Modell und Daten erhilt man die Wachstumsraten in
den stationdiren Abschnitten. In Phase III ergibt sich I' ~ 2 - 102ecm™2s7!, was beim
MethylfluB von ~ 2-10'* ¢cm™2 s~! und einem effektiven Haftkoeffizienten fiir das Wachstum
durch den Synergismus CH3z/H von ~ 1072 gut mit der Erwartung iibereinstimmt®. In
Phase I, H;/CHg, ist die Rate mit ~ 5-10'2 cm™2s~! deutlich hoher. Man sieht daran, dafl
der Ionenbeschufl den Haftkoeffizienten noch wirksamer erhoht als atomarer Wasserstoff,
obgleich die Flufidichte der Ionen um ca. einen Faktor 50 geringer als die H-Flufldichte
ist. Wechselwirken in Phase II alle drei Teilchenstrahlen gleichzeitig, so ist die Rate nur
~1,6-10"2cm2s L

Abbildung 5.2 =zeigt die Wachstumsrate bei gleichzeitiger Wechselwirkung von
Methylradikalen und He™- bzw. H; -Tonen bei unterschiedlichen Energien. Die Io-
nenflufdichte betrug in den Experimenten mit He'-Tonen (volle Symbole) zwischen
(1,75 £ 0,22) - 101 em ™2 s71 und (1,90 + 0,17) - 103 em =257, die der Hj-Ionen betrug
zwischen (5,16 £ 1,93) - 1012 ecm 257! und (1,19 & 0,51) - 10 cm=2s~!. Die MethylfluB-

'Der Wert s ~ 1072 wurde in der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur fiir #hnliche
wie die hier verwendeten TeilchenfluBdichten bestimmt. [SCHWARZ-SELINGER 2000, MEIER 2002,
MEIER und VON KEUDELL 2001]
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dichte war konstant bei ~ 2 - 10" cm™2s™!, weshalb als alternative Skala auf der rech-
ten Seite der effektive Haftkoeffizient s angegeben werden kann. Als gepunktete Linie ist
die Wachstumsrate angegeben, die man entsprechend einem effektiven Haftkoeffizienten
s = 107% [SCHWARZ-SELINGER 2000] fiir den Methylstrahl allein erwartet. Die gestrichel-
te Linie gibt die Wachstumsrate mit zusétzlichem atomarem Wasserstoffflu an (s. o.).
Die Wasserstoffflufdichte betrigt hier ~ 1,4 - 10 cm™2s~!. Man sieht, dal der Ionenbe-
schuf} bei den Fluidichten des Experiments im gesamten Energiebereich eine Erhéhung
der Wachstumsrate bzw. des effektiven Haftkoeffizienten um etwa zwei Gréflenordnungen

bewirkt.

5.1 Stationire Wachstumsraten

Nach den einleitend gezeigten Meflergebnissen wird das ioneninduzierte Wachstum jetzt
detaillierter untersucht; zunéichst wird die Energieabhéingigkeit der zum Teil bereits in Abb.
5.2 gezeigten Wachstumsraten diskutiert und mit Simulationsrechnungen verglichen; da-
nach wird die Abhéngigkeit der Wachstumsausbeuten von den Flufldichten der beteiligten

Teilchenspezies untersucht.

5.1.1 Energieabhéngigkeit

In Abb. 5.3 ist die Wachstumsausbeute Y = I'/jion, also die mittlere Anzahl der pro
einfallendem Ion netto eingebauten Kohlenstoffatome, fiir Messungen mit H; und CHj
(gefiillte Symbole) bzw. Hy , CH3 und H (offene Symbole) gezeigt. Die vollen Datenpunkte
entsprechen den in Abb. 5.2 als offene Symbole bereits dargestellten Messungen. Sowohl
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ohne als auch mit atomarem Wasserstoff wird die Ausbeute mit steigender Ionenenergie
geringer. Abbildung 5.4 zeigt die analogen Daten fiir Het und CHs. Auch hier ist der
gleiche Trend sichtbar, die Ausbeute geht ebenfalls mit steigender Energie zuriick.

Wenn die Erhéhung der Wachstumsraten, wie in Abschnitt 1.3.6 postuliert, durch die
ioneninduzierte Schaffung freier Bindungen an der Oberfldche zustande kommt, dann sollte
bei einem Uberangebot an Methyl, wie im Experiment vorhanden, die Wachstumsausbeute
in erster Naherung gleich der Ausbeute sein, mit der die Ionen diese freien Bindungen schaf-
fen. Um diese Ausbeute abzuschétzen, wird angenommen, dafl jedes Ereignis, bei dem ein
Wasserstoffatom von der Oberfléche verlagert wird, eine freie Bindung hinterlafit. Beziiglich
der Verlagerung bzw. Zerstdubung von Kohlenstoffatomen wird angenommen, daf} sie nicht
zur Aktivierung der Oberfldche beitrigt; ein Kohlenstoffatom besitzt haufig zwei Bindun-
gen zu anderen Kohlenstoffatomen der Schicht, sodafl es wahrscheinlich ist, daf3 die beiden
benachbart geschaffenen freien Bindungen rekombinieren kénnen. Die Verlagerungsaus-
beute an der Oberfliche (= erste Monolage, 0,2nm) wurde mit TRIM.SP berechnet. Die
Rechnungen wurden fiir H"-Ionen bei diskreten Energien entsprechend der halben Energie
der HJ-Tonen bei den einzelnen Mefipunkten durchgefiihrt und die resultierende Ausbeu-
te mit zwei multipliziert (vgl. Abschnitt 1.3). Die Wasserstoffkonzentration der Schicht
wurde auf 0,3 gesetzt und die iiblichen Parameter fiir Verlagerungs- und Oberfléchen-
Bindungsenergien verwendet (vgl. Abschnitt 1.3.1). Die so erhaltene Ausbeute fiir die
Schaffung freier Bindungen ist in Abb. 5.3 als durchgezogene Linie eingezeichnet. Zum Ver-

gleich mit den He™-Messungen in Abb. 5.4 wurden ebenfalls TRIM.SP-Rechnungen durch-
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Abbildung 5.4: Energieabhéngigkeit der
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Die Fehlerbalken geben den Gesamtfeh-
ler nach Gl. (3.5) an. Die Linien zeigen
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gefiihrt. Als gestrichelte Linie ist die Verlagerungsausbeute YdI;{) von H durch He™ in der
ersten Monolage eingetragen. Im Falle von Heliumionen ist die physikalische Zerstdubung
von Kohlenstoff nicht mehr vernachléssigbar. Ihre Ausbeute Yy ist als gepunktete Linie
eingezeichnet. Die durchgezogene Linie zeigt die Differenz ¥ = Yd% — Yohys-

In beiden Fillen ist die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Daten sehr gut; die
absoluten Ausbeuten werden gut wiedergegeben und ebenso die Energieabhéingigkeit. Die
gute Ubereinstimmung unterstiitzt die Modellvorstellung des ionenunterstiitzten Wachs-
tums.

Obgleich es sich beim ionenunterstiitzten Wachstum wum einen kombinierten
physikalisch-chemischen Effekt handelt, kann TRIM.SP angewandt werden, um die physika-
lische Komponente zu beschreiben. Da die Ausbeute bei hohem Methylflufl ausschliefilich
durch die (physikalische) Schaffung freier Bindungen bestimmt wird, kann ihr Absolutwert
und ihre Energieabhéngigkeit durch die Rechnung auf Basis der BCA vorhergesagt werden.

Mit steigender Energie steigt die Reichweite der Ionen, und ihr Energieverlust an der
Oberfliche wird geringer. Der Riickgang der Wachstumsausbeute kann fiir Wasserstoff-
ionen allein durch den Riickgang der Verlagerungsausbeute in der ersten Monolage erklért
werden. Er ist nicht eine Konsequenz der mit der Energie wachsenden Ausbeute physikali-
scher Zerstiubung von Kohlenstoff, die fiir Hy -Ionen im gesamten gezeigten Energiebereich
laut der TRIM.SP Rechnungen kleiner als 2- 1072 ist. Im Falle Het /CHj3 verstiirkt die phy-
sikalische Zerstdubung die Energieabhingigkeit.

Bei den Wasserstoffionen sind die entsprechend den TRIM.SP-Rechnungen erwarteten

Wachstumsausbeuten etwas niedriger als die gemessenen, im Falle der Heliumionen dagegen
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liegen sie etwas iiber den Datenpunkten. Grundsitzlich ist nicht zu erwarten, dafl die
mit TRIM.SP auf die beschriebene Weise gerechneten Ausbeuten fiir die Verlagerung von
Wasserstoff an der Oberfliche in den absoluten Werten exakt sind. Zum einen ist der Wert
der Verlagerungsenergie von Wasserstoff unsicher, wie bereits mehrmals erwahnt wurde.
Zum anderen ist die Verlagerungsausbeute proportional zur Konzentration des Wasserstoffs
an der Oberfliche. In den Rechnungen wurde sie gleich der Konzentration im Volumen der
vordeponierten Substratschicht gewéhlt, also ¢ = 0,3; dies ist jedoch nicht zwingend der
Fall.

5.1.2 Flulabhingigkeit
Ionen/CHS3

Abbildung 5.5a zeigt die Abhingigkeit der Wachstumsausbeute durch He™/CHjz von
der Ionenfluldichte. Die Ionenenergie betrdgt 200eV, die CHs-FluBldichte ist kon-
stant bei ~ 2,210 cm™2s~!. Die Ausbeute ist innerhalb der Fehlerbalken bis etwa
ju = 10" em™2s~! konstant, dariiber fillt sie deutlich ab. Bisher wurde vereinfachend
angenommen, dafl die Wachstumsrate gleich der Rate ist, mit der an der Oberfléche freie
Bindungen erzeugt werden. Dies gilt allerdings nur, wenn ein groBes Uberangebot an Me-
thylradikalen vorhanden ist, also fiir jCHspS(Ef’ > Jion* Yab- Die Energieabhéngigkeit konnte
mit diesem Modell gut erklirt werden, eine Abhéngigkeit vom Verhéltnis der Flufldichten
von Ionen und Methylradikalen folgt daraus aber nicht. Das einfachst mogliche Modell,
das zu einer Abhéngigkeit vom Flufiverhéltnis fiihrt, ist ein Modell, in dem freie Bindun-
gen durch Tonen geschaffen und durch Chemisorption von CH3 aufgebraucht werden. Man

erhilt fiir die Bedeckung Og4p, der Oberfliche mit freien Bindungen die Bilanz

dOg, . .
— 2 = jronYan(1 — Oap) — JcH,P o1 Odb,s (5.1)

dt
worin ng die Flachendichte an Oberflichenplitzen und pgﬁg’ die Chemisorptionswahrschein-

no

lichkeit von CHj3 an einer freien Bindung ist. Durch Nullsetzen der Zeitableitung erhélt

man die stationdre Bedeckung

JlonYdb
@db = - o K CH3’ (52)
JlonYdb + JCH3Paqq
und die Wachstumsausbeute Y = jCH3pSCE3 Ogb/J1on lautet entsprechend
, CHyy,
y — JCH3Pqd db (5.3)

" JronYan + JoHs P
Ya, wird wieder mittels TRIM.SP-Rechnung durch die Ausbeute fiir die Verlagerung von
Wasserstoff an der Oberfliche abgeschétzt zu Yy, = 0.285. Fiir die Chemisorptionswahr-
scheinlichkeit wird pgﬂf’ = 1 gewahlt (vgl. Abschnitt 1.2.3). Y aus Gl. (5.3) ist in Abb. 5.5a
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1a) ' '
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®  gemessene Ausbeute
Y(®,,) Modell
1 Y (e*,) Modell
0,0 4= ——————r
0,06
s 0,04+ Abbildung 5.5: a) Abhingigkeit der
® 1 gemessenen Wachstumsausbeute durch
0,02+ 200eV He™ /CHjz von der Ionenflufidich-
1 te (Datenpunkte); Y aus Gl. (5.3) und
00— Y*(©},) sind als Linien eingezeichnet;
10 10 b) ©ap aus Gl (5.2) und O}, aus Gl
He"-FluRdichte [cm™s™] (5.5)

als durchgezogene Linie eingezeichnet. Im gezeigten Bereich liefert das Modell eine nahezu
konstante Ausbeute Y, der CHs-Fluf} ist also noch nicht ratenlimitierend. Der Abfall in
den Daten oberhalb von jion = 10" cm™2s7! 148t sich damit nicht erkliren.

Wenn die Bedeckung an freien Bindungen grofl wird, so ist anzunehmen, daf} es zur
Rekombination von Paaren freier Bindungen kommen wird. Das limitiert die maximale
Bedeckung O3, die auf einer a-C:H-Oberfldche existieren kann. Mit zunehmendem ©gy,
wird daher die Wahrscheinlichkeit steigen, dafl eine durch ein Ion geschaffene freie Bindung
an einer Stelle entsteht, an der sie rekombiniert und daher nicht tiberlebt. Dieser Prozefl
reduziert den Quellterm in Gl. (5.1). In erster Niaherung sollte die Wahrscheinlichkeit fiir
die Rekombination einer neuentstandenen freien Bindung dann o« G4, sein; daher kann die

Rekombination in der Form

d: b = jionYan(1 — AO,) — jou,Pans Oib (5:4)

beriicksichtigt werden. Darin ist A ein Maf fiir die effektive Fliche einer freien Bindung,

no

innerhalb derer sie mit einer weiteren freien Bindung rekombinieren kann. Analog zu GI.
(5.2) erhélt man

* onnde
O = — - = (5.5)
AjionYab + jonspogs
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Rate [1 0" cm'zs'1]

© H,/CH,/H

Abbildung 5.6: Abhéngigkeit  der

""" Modell 1 1 Wachstumsrate durch Hj /CHz/H von
— Modell 2 der Wasserstoffflufdichte bei 200eV
0, . : . : . : . : Tonenenergie; gestrichelte Linie: Wachs-
0 2 4 6 8 tumsrate nach Modell 1 (Gl (5.7)),
. w4 durchgezogene Linie: Wachstumsrate
H-FluRdichte [10 cm™s ] nach Modell 2 (G1. (5.8))

was zur Ausbeute Y* = jCH?,de}(If O3,/ Jion fithrt.

Die Wachstumsausbeute Y* ist in Abb. 5.5a als gestrichelte Linie dargestellt. Zur
Anpassung an die Daten wurde A = 11 gewéhlt. Abbildung 5.5b zeigt ebenfalls gestrichelt
die Bedeckung ©}, im Vergleich mit Oqy, aus Gl. (5.2); ©}, ist bei groBeren IonenfluBdichten
deutlich kleiner als ©qp,.

Durch Y* wird der in den Daten zu beobachtende Riickgang der Ausbeute oberhalb
etwa jion = 10" cm~2s7! gut reproduziert. Die zunehmende Rekombination mit steigender
Bedeckung an freien Bindungen scheint also eine wesentliche Rolle zu spielen. A = 11
kann so interpretiert werden, dafl im Mittel eine freie Bindung eine effektive Fldache von
11 Oberflaichenpldtzen einnimmt; wird innerhalb dieser Fliche Wasserstoff verlagert, so

rekombiniert die freie Bindung mit der neuentstandenen.

Ionen/CHj3;/H

Abbildung 5.6 zeigt die Abhiingigkeit der Wachstumsrate durch Hy /CHs/H von der Fluf-
dichte des atomaren Wasserstoffs. Die Energie der Tonen betrug 200 eV, die Ionenflufidichte
war konstant 2,8 - 10" cm™2s~! und die des Methyls ~ 2,2 - 10" cm=2s~!. Mit steigender
Wasserstofffluldichte sinkt die Rate deutlich.

Wechselwirken alle drei Strahlen mit der Schicht, so ist die stationire Bedeckung an
freien Bindungen eine Funktion aller drei FluBdichten. Um eine Bilanz der freien Bindungen
an der Oberfliche aufzustellen, miissen wenigstens folgende vier Prozesse beriicksichtigt

werden: (i) Ionen schaffen freie Bindungen durch Verlagerung mit der Ausbeute Ygp;
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Tabelle 5.1: Werte der Modellparameter in

H o oS vy, Y. S
Pabs  Padd  Padd db chem den Gln. (5.7) und (5.8)

0,0045 0,22 1 0,15 0,48 130

(ii) atomarer Wasserstoff schafft freie Bindungen durch Abstraktion von an der Oberfldche
gebundenem Wasserstoff mit der Wahrscheinlichkeit pf : (iii) atomarer Wasserstoff che-
misorbiert an freien Bindungen mit der Wahrscheinlichkeit pgdd; (iv) Methyl chemisorbiert
an freien Bindungen mit der Wahrscheinlichkeit pgﬂ?’. Fiir nicht zu grofie Bedeckungen
Ogp, d. h. wenn die Rekombination freier Bindungen vernachléssigbar ist, lautet die Bilanz

fiir den stationiren Fall

dOgp

Ozno dt

JronYab(1 — Oap) + juphns(1 — Oap)

. H . CH
— JHPaqa©db — JCH3Poqq’ Odb- (5.6)
Mit T' = jCHsPS(EfS Og4p erhilt man fiir die Wachstumsrate
JronYab + jupli,
; ; , . CHs *
JionYab + jupl 4 juplly + jenspaag

Meier et al. [MEIER 2002, MEIER et al. 2002] beschreiben die gleichzeitige Wechselwir-

kung von atomarem Wasserstoff und Methylradikalen durch ein Ratengleichungsmodell

(Modell 1) T(uodell 1) = JCHs Py’ - (5.7)

und geben fiir die Modellparameter — darunter auch pgbs, pgldd und pac(}ff’ — mittels Bayes-
scher Datenanalyse berechnete Wahrscheinlichkeitsverteilungen an. Das Modell umfaft
aber neben den hier betrachteten Wechselwirkungen von CHs und H mit der Ober-
fliiche noch weitere Prozesse. Ferner fithren sie drei Oberflichenbedeckungen ein, neben
Og4p noch die Bedeckung an wasserstoffterminierten Pldtzen ©y und eine Bedeckung O3
an nichtvernetzten CHsz-Gruppen. Im einfacheren Modell 1 (Gl. (5.7)) werden die bei-
den letzteren Bedeckungen zusammengefafit zu Og + Opz = 1 — Og,. Daher muf} sich
die beste Wahl der Wahrscheinlichkeiten fiir die betrachteten Reaktionen von H und
von CHj zwangsldufig etwas von den Erwartungswerten unterscheiden, die Meier et al.

angeben. Wie bisher immer, wurde pgc{ff’ = 1 gewihlt; der Erwartungswert von Meier

ist <pS§13> = 1,14. ptl, wurde gleich dem Erwartungswert (pf,,) = 0,22 gesetzt, und
pl = 0.0045 wurde so angepafit, da8 fiir jion — O die Rate gegen die fiir CHs/H ge-
messene geht; fiir jop, ~ 2,2 - 10 em™2s7! und jg ~ 0,8 - 10 em=2s71 betrigt diese
['(CH3/H) ~ 2-102cm2s71. Ferner wurde Yy, = 0,15 gewihlt, um in Abb. 5.6 die
Wachstumsrate bei jg = 0 richtig wiederzugeben; der Wert ist damit etwas kleiner als
die mit TRIM.SP (100eV HY, jg+ = 2jH;) berechnete Wasserstoff-Verlagerungsausbeute
YdII{) = 0,20. Die gew&dhlten Werte aller Parameter sind in Tabelle 5.1 zusammengefafit.
Die Wachstumsrate I'(yoder 1) nach Gl (5.7) ist in Abb. 5.6 als gestrichelte Linie ein-

gezeichnet. Sie ist —im deutlichen Widerspruch zu den Daten — nahezu konstant im darge-
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0,20 T T T T T T T T T
0153 & 0,00
0,10 ~—o H/CH,/H ] -0,05 Abbildung 5.7: Vergleich der
] . 1 Abhéngigkeiten  der  FErosionsaus-
. Hi/H = 0.10
o 0,051 170 beute durch 200eVHj /H (schwarze
*q:‘; 0.00 4 0,15 ‘q:: Quadrate, rechte Skala) und der Wachs-
B ] . 3 tumsausbeute durch 200eV Hy /CHs/H
< -0,05 020 (offene Kreise, linke Skala) vom
010 ] 025 Verhiltnis R der FluBidichten von H
T 1 und H;r Durchgezogene Linie: Modell
-0,15 -0,30 der FluBlabhingigkeit der chemischen
] 1 Zerstiubung nach Gl. (4.3) mit den in
020 e 0,35 Tabelle 5.1 benen Paramet
0 50 100 150 200 abelle 5.1 angegebenen Parametern.
o Gepunktete Linie: Nullinie der rechten
R=Julh Skala

stellten Bereich. Eine geringfiigige Variation der Modellparameter innerhalb verniinftiger
Grenzen kann die Modellkurve so verdndern, daf} sie entweder mit der Wasserstofffluidich-
te leicht ansteigt oder leicht sinkt, in jedem Fall aber zeigt sie eine schwache Abhéngigkeit
von jy-.

Bisher wurde ausschliellich die Aktivierung der Oberfliche betrachtet, um die be-
obachtete Wachstumsrate zu erkldren. Die gleichzeitige Wechselwirkung von Ionen und
atomarem Wasserstoff fithrt allerdings auch zu chemischer Zerstdubung, wie in Kapitel 4
ausfiihrlich diskutiert wurde. Es ist zu erwarten, dal auch beim gleichzeitigen Wechselwir-

ken aller drei Teilchenstrahlen simultan zum Wachstum chemische Zerstaubung stattfindet.

In Abb. 5.7 werden die Ausbeuten des Dreistrahlexperiments aus Abb. 5.6 mit
200eV Hy /CH3/H (offene Kreise) mit den Ausbeuten der chemischen Zerstiubung durch
200eVH; /H aus Abb. 4.4 verglichen. Beide Datensiitze sind iiber dem Verhiltnis
R = ju/jion aufgetragen. Die linke Skala gibt die Ausbeuten des Dreistrahlexperiments,
die rechte die des Zweistrahlexperiments an; negative Ausbeuten bedeuten hier Erosion.
Die beiden Skalen sind so gegeneinander verschoben, dafl sich verschwindende chemische
Zerstaubung des Zweistrahlexperiments und die Wachstumsausbeute im Dreistrahlexperi-

ment bei R = 0 auf gleicher Hohe befinden (gepunktete Linie).

Die durchgezogene Linie zeigt das Modell der Fluflabhingigkeit der chemischen
Zerstdubung nach Gl. (4.3). Die Modellparameter fiir 200eV HJ wurden bereits in Ab-
schnitt 4.2.2 angegeben: Ypnys = 0, Yopem = 0,48 und S = 130. Das Modell gibt offen-
sichtlich die gemeinsame Fluflabhéngigkeit beider Datensdtze gut wieder. Das heifit, die
Abhéngigkeit der Wachstums- bzw. Erosionsausbeute durch gleichzeitiges Angebot von

Ionen, Methylradikalen und atomarem Wasserstoff vom Wasserstoff/Ionen-Verhéltnis R

65



5 Tonenunterstiitztes Wachstum

kann beschrieben werden durch die Differenz einer konstanten Wachstumsrate und der von
R abhéngigen chemischen Zerstidubungsausbeute.

Auf dieser Basis kann man ein neues Modell formulieren; die Rate der an der Oberfldche
stattfindenden Chemisorption wird weiterhin durch Gl. (5.7) beschrieben, aber es wird

davon die Rate der chemischen Erosion entsprechend Gl. (4.3) subtrahiert. Man erhlt

also
. . H
. CH JlonYdb + JHP
(Modell 2)  Todell 2) = JCHsPaad * = o Habs —m;
JlonYdb + JHPaLs T JHPpqq T JCHP a4
jHjIOn
Ji 4 Sjion (5:8)

In Abb 5.6 ist Modell 2 als durchgezogene Linie eingezeichnet. Da der auch in Modell 1
vorkommende Term in Abb. 5.6 zu einer fast konstanten Rate fithrt (gestrichelte Linie),
ist die Flulabhéangigkeit von Modell 2 fast ausschliefSlich durch den zweiten Term gegeben,
also durch die chemische Zerstaubung. Die Ubereinstimmung mit den Daten ist sehr gut.

Als wesentliches Ergebnis dieses Abschnitts ist festzuhalten, dafl chemische
Zerstaubung als Konkurrenzprozef3 zum ioneninduzierten Wachstum eine wesentliche Rol-
le spielt, falls zusétzlich zum Ionenbeschufl auch atomarer Wasserstoff auf die Schicht
trifft. Die resultierende Rate wird gut durch die Summe der Raten der beiden Teilpro-
zesse wiedergegeben. Dies ist mit dem Mechanismus der chemischen Zerstdubung verein-
bar: Wihrend Oberflichenaktivierung und das daraus resultierende Wachstum ein reiner
Oberflichenprozef ist, ist die chemische Zerstdubung ein Volumenprozef3, der innerhalb der
gesamten Reichweite des atomaren Wasserstoffs bzw. der Ionen stattfindet, je nachdem,
welche die kleinere ist. Die chemische Zerstdubung scheint den Zustand der Oberfliche —

insbesondere O4;, — nicht wesentlich zu beeinflussen.

5.2 Schichtmodifikation

Bislang wurden in diesem Kapitel stationdre Wachstumsraten betrachtet. Dabei zeigte
sich, da3 sowohl Oberflichenprozesse als auch Prozesse, die innerhalb der Reichweite der
Tonen unter der Oberfliche ablaufen, die beobachteten Raten bestimmen. Daneben wurde
bereits in Abb. 5.1 deutlich, dafl Ionenbeschufl auch die existierende Schicht modifiziert.

5.2.1 Einfluf3 der Ionen auf die Schichteigenschaften

Eine reprisentative Grofle zur Charakterisierung der Schichteigenschaften ist der Bre-
chungsindex n. Aus Plasmaexperimenten ist bekannt, dafl der Brechungsindex mit der
Ionenenergie steigt [SCHWARZ-SELINGER et al. 1999]. In Abb. 5.8 ist der Brechungsindex
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Abbildung 5.8: Energieabhéingigkeit des
Brechungsindex von der Ionenenergie
He -Energie [eV] beim Wachstum durch He™ /CHj
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von Schichten, die durch He™ /CHj3 gewachsen wurden, als Funktion der Ionenenergie auf-
getragen. Er wurde bestimmt durch Anpassen eines optischen Modells an die Ellipsometrie-
daten wihrend des stationiren Wachstums. Die FluBdichten betrugen ~ 2,2-10' cm=2s7!
fiir die Methylradikale und ~ 1,8 - 103 cm~=2s7! fiir die Ionen. Der Brechungsindex steigt

ungefihr linear mit der Ionenenergie an.

Wie in Abschnitt 1.1 bemerkt und in Abb. 3.4 gezeigt, ist der Brechungsindex plas-
madeponierter Schichten stark mit ihrem Wasserstoffgehalt korreliert. Die Zunahme von
n mit steigender Ionenenergie wird daher allgemein auf eine Reduktion der Wasserstoff-
konzentration durch vermehrtes Austreiben von Wasserstoff zuriickgefiihrt (vgl. auch Ab-
schnitt 3.2.2). Da im Plasma die wachsende Schicht gleichzeitig auch einem Fluf§ von ato-
marem Wasserstoff ausgesetzt ist, wird es zu einem Gleichgewicht zwischen dem Einbau
von atomarem Wasserstoff und dessen Austreiben durch Ionen kommen. In Abb. 5.9a
ist der Brechungsindex des wachsenden Volumenmaterials in einem Experiment mit H;r—
Tonen und CHj verglichen mit dem, den man erhilt, wenn zusétzlich atomarer Wasser-
stoff angeboten wird. Die Ionenfluidichte betrigt ~ 6 - 10'2cm™2s7!, die des Methyls ist
~ 1,810 cm™2s7! und die H-FluBdichte betrigt ~ 10 cm=2s~ L.

Die Brechungsindizes unter den beiden verglichenen Wachstumsbedingungen sind ober-
halb ca. 100eV innerhalb der Streuung der Datenpunkte identisch. Bei 50eV jedoch ist
der Brechungsindex bei zusétzlichem H-Angebot deutlich geringer als der ohne. Der Wert
bei 0eV Ionenenergie, was gleichbedeutend mit jion = 0 ist, ist ebenfalls bekannt aus dem
Wachstum durch CH3/H. Er betrigt n ~ 1,5. Die gepunkteten Linien sollen das Auge
leiten. Beziiglich der Wasserstoffkonzentration heifit das, dafi der atomare Wasserstoff bei
niedrigeren Ionenenergien das Austreiben von Wasserstoff durch die Ionen teilweise kom-

pensieren kann, bei héheren Energien jedoch nicht.
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Abbildung 5.9: (a) Energieabhéngigkeit des Brechungsindex von der Ionenenergie beim Wachstum
durch Hy /CH; (gefiillte Symbole) und durch Hy /CH3/H (offene Symbole). Die gepunktete Linie
sollen das Auge leiten. (b) Verlagerte Wasserstoffatome pro nm Tiefenintervall und einfallendem
H*-Ion. Die einzelnen Kurven gehéren mit steigender Reichweite zu den H*-Ionenenergien 5, 25,
50, 100, 200 und 400 eV bzw. den doppelten Energien fiir H;—Ionen. Der grau schattierte Bereich
symbolisiert die Reichweite des atomaren Wasserstoffs.

Der Effekt liBt sich durch den Vergleich der Reichweiten von H und Hj plausibel
erkliren: In Abb. 5.9b sind die Verlagerungsausbeuten von Wasserstoff durch H'-Ionen
als Funktion der Tiefe x unter der Oberfldche gezeigt. Sie wurden mit TRIM.SP berechnet
fiir die HT-Energien von 5, 25, 50, 100, 200 und 400 eV, die dazugehorigen Energien der
H;’ -Ionen sind entsprechend doppelt so hoch. Der grau schattierte Bereich symbolisiert
die einige Nanometer dicke, oberflichennahe Schicht, in die auch der atomare Wasserstoff
eindringt. Wéhlt man seine maximale Reichweite gleich 2nm, so finden offensichtlich alle
Verlagerungen durch H; -Ionen mit Energien < 50eV innerhalb der Reichweite des Was-
serstoffs statt, und konnen entsprechend kompensiert werden. Fiir H;-Energien > 100eV
hingegen findet ein Teil der Wasserstoffverlagerungen aulerhalb der Reichweite von H statt,

weshalb die dort erzielte Reduktion der Wasserstoffkonzentration irreversibel ist.

5.2.2 Transiente Phasen am Beginn der Experimente

Bevor stationdres Wachstum erreicht wird und die Ellipsometriekurve dem Modell einer
homogen wachsenden Schicht folgt, wird in den Ellipsometriedaten die Modifikation der
Schicht durch die Ionen sichtbar. Dies wurde bereits in Abb. 5.1 deutlich. Abbildung 5.10
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Abbildung 5.10: Ellipsometriedaten in
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zeigt die Anfangsphase einer Messung mit 800 eV He'-Ionen und CHjs. Die Substratschicht
war vor dem gezeigten Experimentbeginn in frisch deponiertem Zustand. Zuerst wird der
Methylstrahl und ca. 30s spéter der lonenstrahl eingeschaltet. Die Ionenflufldichte betragt
~7-10"2cm™25s7! und die MethylfluBdichte ~ 2 - 10 cm =251,

Das Ellipsometriesignal folgt in der Anfangsphase einer gespiegelten ,,S“-Kurve in der
U-A-Ebene; es wandert zunéchst in Abschnitt T sehr schnell, wird dann kontinuierlich
langsamer, wihrend es zweimal seine Richtung dndert (Abschnitt II), bevor es schliefflich
in den stationdren Abschnitt ITT {ibergeht, der sich gut durch das optische Modell einer
homogen wachsenden Schicht mit 7 = 2,46 —i0,148 beschreiben 148t. Abbildung 5.11 zeigt
die entsprechende Anfangsphase fiir Experimente mit 200, 400 und 800 eV He™/CHjs. Die
»gespiegelte S-Form® wird umso ausgeprégter, je hoher die Ionenenergie ist; bei 200V ist
sie kaum zu sehen.

Zur Interpretation dieses Kurvenverlaufs in Abb. 5.10 kann man versuchen, die einzel-
nen Abschnitte bekannten qualitativen Verldufen zuzuordnen. Abschnitt I1I ist, wie schon
bemerkt, die stationire Wachstumsphase. Laut optischem Modell wichst eine Schicht mit
einem Brechungsindex n = 2,46. Abschnitt I lduft in eine sehr &hnliche Richtung, weshalb
er sich am naheliegendsten ebenfalls als Wachstum interpretieren laft. Die Kurve verlduft in
diesem Abschnitt etwas flacher, was durch das Wachsen einer wasserstoffreicheren Schicht
mit entsprechend niedrigerem Brechungsindex m = 1,9 erkldrbar ist. Abschnitt II zeigt
eine deutliche Ahnlichkeit mit der in Abb. 3.5 gezeigten Modellrechnung fiir das Austrei-
ben von Wasserstoff. Man kann diesen Abschnitt daher interpretieren als fortschreitende

Wasserstoffverarmung in der Substratschicht. Unter der Annahme, dafl die Konzentration
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Abbildung 5.11: Ellipsometriedaten in der Anfangsphase des Wachstums durch He™/CHjz bei
200, 400 und 800 eV Ionenenergie

des Wasserstoffs im modifizierten Bereich der Substratschicht homogen sinkt, 148t sich
die Tiefe, bis zu der diese Modifikation stattfindet, aus den optischen Modellen einfach
abschatzen. Sie ist dann gleich dem Unterschied der Schichtdicken zwischen dem Anfangs-
punkt von Abschnitt I (Punkt (1)) und der Kreuzung der Modelle der Substratschicht und
des stationdren Wachstums (Punkt (1”)). Laut dem Modell der Substratschicht (gepunktet)
betrigt er im Falle der 800 eV-Messung ca. 5nm. Unter der realistischeren Annahme, dafl
der Brechungsindex stetig in den der Substratschicht iibergeht, wiirde man einen gréfleren
Abstand zwischen Punkt (1) und Punkt (1’) erhalten: Das Modell der modifizierten Schicht
wiirde in diesem Fall mit zunehmender Tiefe unter der Oberfliche immer mehr in Rich-
tung des Modells der Substratschicht verlaufen, weshalb sich (1’) von (1) entfernt. Laut
TRIM.SP-Rechnungen verlagert 800 eV He™ bis zu einer Tiefe von ~ 15 nm Wasserstoff; die

Dicke der modifizierten Schicht sollte dem entsprechen.

Obwohl Wachstum und Modifikation gleichzeitig erfolgen, sind die Prozesse getrennt
sichtbar, weil sie auf stark unterschiedlichen Zeitskalen ablaufen. Abschnitt I wird in ca.
200s durchlaufen, Abschnitt IT in ca. 1500s und der Rest der gezeigten Kurve in ca.
14000 s. Anfangs iiberwiegt die zeitliche Verdnderung der ellipsometrischen Winkel durch
das vermutete schnelle Wachstum (Abschnitt I). Die Wachstumsrate sinkt allerdings auf
einen wesentlich kleineren stationdren Wert. In Abschnitt IT dominiert das Austreiben von
Wasserstoff die Verdnderung der ellipsometrischen Winkel. Schliefllich wird ein stationéres
Tiefenprofil erreicht, und die einzige verbleibende zeitabhéingige Grofle ist die Schichtdicke;

man beobachtet stationdres Wachstum in Abschnitt I11.
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Bestimmt man am Beginn von Abschnitt I die Wachstumsrate (n = 1,9 — 10,01,
nc =17,5-10?22cm™3), so erhélt man I' ~ 10" cm™2s7!; das stationére Wachstum ist mit
' ~2-10"2cm™257! ca. 50 mal langsamer. Weshalb ist die anfingliche Rate so viel hoher
als die stationére, bzw. wodurch kommt der drastische Riickgang der Rate zustande? Fol-

gende mogliche Erkldarungen bieten sich an.

(i) Die beobachtete stationire Rate ist das Resultat einer Konkurrenz zwischen ionen-
induziertem Wachstum und chemischer Zerstdubung. Bisher wurde stets davon ausgegan-
gen, dafl chemische Zerstdubung das Angebot atomaren Wasserstoffs von auflen erfordert.
CHs-Radikale bringen aber ebenfalls viel Wasserstoff in die Schicht ein, sodafl der Wasser-
stoffgehalt in Oberflichennéihe hoch gehalten wird. Wenn dieser in gebundenem Zustand
eingebrachte Wasserstoff ebenfalls zur chemischen Zerstdubung beitragen kann, dann wird
die Zerstaubungsrate von der Wasserstoffkonzentration in dieser Oberflichenschicht und
deren Dicke abhidngen. Am Beginn des ioneninduzierten Wachstums existiert diese Schicht
noch nicht, daher findet kaum chemische Zerstdubung statt. Mit wachsender Dicke der
Oberflachenschicht steigt aber die chemische Zerstdubungsrate, bis schliefflich stationére
Bedingungen erreicht werden. Die anféngliche Wachstumsrate ist ungeféhr gleich der Fluf3-
dichte der Methylradikale. Um diese hohe Rate zu erkldren, miifite allerdings Oq, ~ 1
angenommen werden. Dies bedeutet, dafl die Oberflachenaktivierung durch Ionenbeschufl
erheblich grofier (Ygp ~ 5) sein miifite, als bisher durch TRIM.sP-Rechnungen abgeschétzt
wurde (Yg, ~ 0,1). Hiergegen spricht der Vergleich zweier Erosionsraten eines Experiments
mit Art-Tonen: Eine Schicht wurde anfangs durch Ar*/H/CHjz und anschlieBend durch
Ar™ /H erodiert. In erster Niherung sollte die Differenz der beiden Raten gerade durch die
Rate des reinen ioneninduzierten Wachstums gegeben sein. Tatséchlich ist die Differenz der
gemessenen Netto-Erosionsrate nur in der Grofenordnung der durch TRiM.SP-Rechnungen

erwarteten ioneninduzierten Wachstumsrate.

(ii) Es handelt sich in Abschnitt I nicht um Wachstum, sondern um die Implantation
von He™ und die daraus resultierende Modifikation der Schicht. Der beobachtete Verlauf der
U-A-Kurve kann aber nur modelliert werden, wenn zusétzlich zu einer Anderung von 7 in
einer einige Nanometer dicken Oberflachenschicht auch eine Zunahme der Schichtdicke um
~ 1nm angenommen wird; Implantation von He kénnte zu einer solchen Volumenzunahme
fithren. Als Gegenargument kann angefithrt werden, dafl eine solche Anfangsphase nicht
beobachtet wird, wenn eine frisch deponierte Schicht nur Ionenbombardement ausgesetzt

wird.

(iii) In Abschnitt I wird der Einbau von Wasserstoff in einen oberflichennahen Bereich
sichtbar. Wasserstoffeinbau in die wasserstoffarme Substratschicht konnte ebenfalls zu einer

Volumenzunahme und damit zu einer Zunahme der optischen Dicke der Schicht fithren. Fiir
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Abbildung 5.12: Ellipsometriedaten in der Anfangsphase des Wachstums durch H3 /CH3 bei 200
und 800 eV Ionenenergie

diese Erklarung spricht, daf ein &hnlicher Anfangsverlauf der ¥-A-Kurve wie in Abschnitt
I auch zu sehen ist, wenn zum Ionenstrahl atomarer Wasserstoff zugeschaltet wird.

Auf Grundlage der Daten kann der in Abschnitt I wesentliche Prozefl nicht eindeutig
identifiziert werden. Die Klarung der Frage bleibt zukiinftigen Experimenten vorbehalten.

In Abb. 5.12 sind die Anfangsphasen der analogen Experimente mit Hy -Ionen anstelle
von Het gezeigt. Die Ionenfluidichte betrug in diesem Fall ca. 7 - 10'2ecm™2s~! und die
Methylfludichte wiederum ~ 2-10' cm=2s7!. Bei 800 eV Energie der H;—Ionen zeigt die
Anfangsphase wie im Falle von He™ eine gespiegelte S-Form. Bei 200eV dagegen geht die
anfangliche Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung; die Richtung entspricht einer
Zunahme des Wasserstoffgehalts. Als plausible Erklarung fiir dieses Verhalten bietet sich
an, daf} bei geringen Energien die Implantation der Wasserstoffionen die ioneninduzierte

Wasserstoffverarmung iiberwiegt.

Optisches Modell der transienten Anfangsphase

Die Vorstellung, die dem optischen Modell in Abschnitt 3.2.2 zugrunde lag, ndmlich dafl
der Wasserstoff durch Ionen homogen aus einem Bereich der Schicht ausgetrieben wird, ist
sicherlich eine grobe Vereinfachung. Im folgenden wird von einer realistischeren Modell-
vorstellung ausgegangen.

Grundsétzlich kommt es zum ioneninduzierten Austreiben von Wasserstoff durch Ver-
lagerung von Wasserstoff in der Schicht. Dieser rekombiniert in der Tiefe zu Ho und diffun-
diert an die Oberfldche (vgl. Abschnitt 1.3.3 und [MOLLER und SCHERZER 1987]). Fiir das
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Modell wird angenommen, daf§ der verlagerte Wasserstoff lokal mit gebundenem Wasser-
stoff rekombiniert. Dann ist die Verlustrate in der Tiefe x unter der Oberfldche proportional
zZu jlony}fp(aj)cH (x). Hierin ist jio, die Fluidichte der Tonen, yé{p die Dichte der Ausbeute der
Verlagerung an Wasserstoff und ¢y die Konzentration an gebundenem Wasserstoff. Somit
ist die zeitliche Anderung der Wasserstoffkonzentration in einem Tiefenintervall [z; z + Ax]

gegeben durch

o den(z,t)

ny a = PRekombCH(, t)jlonyglp (z, cn(z, t)) Azx. (59)

PRekomb 1St die Wahrscheinlichkeit fiir die Rekombination und n% die Anzahl der H-Atome
pro Flécheneinheit und Tiefenintervall der Dicke Az, die zu cg = 1 gehort.
Die Verlagerungsausbeute yé{p hingt selbst von cpg ab. Diese Abhéngigkeit sollte

niherungsweise linear sein und man kann schreiben

cr(z,t)
yglp (z,cu(z,t) = yé{p(xaclql) PO (5.10)
H

worin COH eine feste Wasserstoffkonzentration ist, fiir die die tiefenabhéingige Verlagerungs-

ausbeute berechnet wird. Die Berechnung von yé{p (z, c%) erfolgt mit TRIM.SP.

Fiir die weitere Rechnung wird die Schicht in N homogene Tiefenintervalle mit der
Dicke Az < lonenreichweite diskretisiert. Das Wasserstofftiefenprofil wird iterativ in klei-
nen Fluenzschritten A®p,, = jion At berechnet, indem mit Gl. (5.9) eine neue Wasserstoff-
konzentration fiir jedes Tiefenintervall berechnet wird und anschliefend mit dieser durch
Gl. (5.10) yé{p fiir den nichsten Schritt aktualisiert wird. Die Anderung der Massendich-
te in den Tiefenintervallen gem#fl Abb. 3.4 und damit der Dicke der Intervalle wird der
Einfachheit halber in diesem Modell nicht beriicksichtigt.

Um auch das simultan ablaufende Wachstum in das Modell mit einzuschlieffen, wird
in jedem Schritt der iterativen Rechnung an der Oberfliche durch Chemisorption von Me-
thyl eine wasserstoffreiche Schicht aufgewachsen. Die schnelle anféngliche Verédnderung der
ellipsometrischen Winkel, deren Mechanismus nicht abschliefend geklért werden konnte,
wird in der Simulation nicht beriicksichtigt. Die Dicke Ad der Schicht, die pro Rechenschritt
aufwéchst, hingt ab von der Ausbeute der Schaffung freier Bindungen an der Oberflache
Y, den FluBidichten der Ionen und der CHs-Radikale sowie der Lange der Zeitschritte der
Simulation At. Yy, wird der Verlagerungsausbeute Yd% (x = 0,cp) in der ersten Monolage
gleichgesetzt, und deren Abhéngigkeit von der Wasserstoffkonzentration ¢y wird analog zu
Gl. (5.10) beschrieben durch

ca(0,t
Yan = Y38 (0, en(0,1)) = V0, 100 (5.11)

H
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Die Bedeckung an freien Bindungen, die sich aus der Balance von Wasserstoffverlagerung
und CHs-Chemisorption ergibt, erhilt man aus Gl. (5.2). Der Schichtdickenzuwachs pro

Zeitschritt wird dann geméif

1 ‘
Ad = —pliijona Oandt (5.12)

berechnet. Die Kohlenstoffdichte wird als konstant angenommen zu nc = 9 - 1022 cm ™3,
und wie bisher wird pg(ﬁf’ = 1 gesetzt. Der anfingliche Wert der Wasserstoffkonzentration
der neu chemisorbierten Schicht wird gleich 0,66 gesetzt?.

Um die optische Antwort des Systems, d. h. die ellipsometrischen Winkel, zu erhalten,
werden jedem Tiefenintervall mit den analytischen Fitformeln aus Abb. 3.4 die optischen
Konstanten n(cp, ) und x(cy, x) zugeordnet. Anschliefend werden, wie in Anhang C aus-
gefiihrt, fiir den Stapel N homogener Tiefenintervalle die Reflexionskoeffizienten 75 und 7,
berechnet.

Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, dafl die Berechnung der ellipsometrischen Winkel
aus dem Wasserstoffprofil nur qualitativ ist. Der verwendete Zusammenhang zwischen opti-
schen Parametern und Wasserstoffkonzentration stammt von plasmadeponierten Schichten
und muf} nicht notwendigerweise bei den in dieser Arbeit durch Ionenbeschufl modifizierten
Schichten der gleiche sein. Ferner mufl der Zusammenhang zu kleinen Wasserstoffkonzen-

trationen hin extrapoliert werden, bei denen keinerlei Messungen vorhanden sind.

Vergleich Modell — Daten

Abbildung 5.13a zeigt die simulierten Ellipsometriedaten bei drei He™-Energien von 200,
400 und 800eV. Abbildung 5.13b zeigt die zugehorigen Wasserstofftiefenprofile am Ende
der U-A-Kurven in Abb. 5.13a. Die senkrechte gepunktete Linie markiert die anfingliche
Lage der Oberflache (z = 0).

Die simulierten Kurven geben zwei experimentelle Befunde richtig wieder. (i) Die Ver-
schiebung durch die Wasserstoffverarmung — in Abb. 5.10 Abschnitt II genannt — wird
mit steigender lonenenergie ausgeprégter. Die groflere Ionenreichweite fithrt dazu, daf aus
einem grofleren Bereich unterhalb der urspriinglichen Oberfliche Wasserstoff ausgetrieben
wird, und die groflere Verlagerungsausbeute fiithrt zu einer niedrigeren Gleichgewichtskon-
zentration an Wasserstoff. (ii) Im stationdren Wachstum verlaufen die Kurven mit steigen-
der Ionenenergie steiler; der Brechungsindex der neu wachsenden Schichten steigt mit der

Ionenenergie, da ihr Wasserstoffgehalt geringer ist, wie die Profile in Abb. 5.11 zeigen.

2Der maximale Wasserstoffgehalt wiirde erreicht, wenn von jedem adsorbierten Methylradikal ein H-
Atom abstrahiert wiirde und ein weiteres Radikal an der entstandenen freien Bindung chemisorbieren
wiirde. Es wiirden Polyethylenketten wachsen, die eine Wasserstoffkonzentration von 2/3 beséBen.
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Abbildung 5.13: a) Simulierte Ellipsometriedaten; b) Wasserstofftiefenprofile am Ende der ¥-A-
Kurven

Zusammenfassend ist festzustellen, dafl die ioneninduzierte Modifikation der Schichtzu-
sammensetzung und die daraus resultierende Verénderung der optischen Eigenschaften der
Schicht gut auf der Basis mit TRIM.SP berechneter Verlagerungsausbeuten simuliert werden
konnen. Chemische Reaktionen miissen durch zusétzliche Modellannahmen beriicksichtigt
werden; die fiir das Austreiben von Wasserstoff verwendete Annahme, dafl verlagerter
Wasserstoff lokal mit gebundenem rekombinieren kann und anschliefend aus der Schicht

diffundiert, hat zu guter Ubereinstimmung mit den Messungen gefiihrt.

5.3 Schluf3folgerungen fiir die plasmagestiitzte Deposition
von a-C:H

Wie in diesem und im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, lassen sich durch das Teil-
chenstrahlexperiment wesentliche Einsichten in die fundamentalen Wechselwirkungen der
Tonen und die gleichzeitige Wechselwirkung von Ionen und den zur Verfiigung stehenden
anderen Teilchenstrahlen mit der wachsenden Schicht gewinnen. Die experimentellen Be-
funde lassen sich plausibel auf der Basis von Modellvorstellungen erklédren. Die Situation
in einem Depositionsplasma ist allerdings deutlich komplizierter, da wesentlich mehr Spe-

zies gleichzeitig an der Schichtoberfliche wechselwirken. Im folgenden wird die Bedeutung
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der Ergebnisse aus dem Teilchenstrahlexperiment fiir die plasmagestiitzte Deposition von
a-C:H diskutiert.

5.3.1 Wachstumsraten

In Abschnitt 5.1 konnte gezeigt werden, dafl der in Abschnitt 1.3.6 postulierte Effekt der
Erhohung des Haftkoeffizienten von Methylradikalen durch ioneninduzierte Aktivierung der
Schichtoberfliche existiert. Um die Bedeutung dieses Effektes fiir ein Depositionsplasma
zu beurteilen, miissen folgende Argumente beriicksichtigt werden:

(i) Eine erhebliche Erhshung des Haftkoeffizienten ist nur fiir solche Spezies méglich,
die ohne Oberflichenaktivierung durch eine andere Spezies einen sehr geringen Haftko-
effizienten haben. Fiir das Methylradikal mit s ~ 10~ sind Erhohungen um mehrere
Groflenordnungen moglich. Fiir andere Radikale wurde festgestellt, dal die Oberflachen-
Verlustwahrscheinlichkeiten § bereits in der Gréenordnung von eins sind. Nimmt man an,
dafl s in der gleichen Groflenordnung wie [ ist, so sind fiir diese Radikale keine erhebli-
chen Steigerungen des Haftkoeffizienten durch Ionenbeschufl mehr méglich. Ein deutlicher
synergistischer Effekt ist daher v.a. fiir die Radikale von sp3-hybridisierten Molekiilen
[HOPF et al. 2000] zu erwarten, also fiir CoHs, C3H7 oder eben CHs. Das Verhéltnis des
Flusses sehr reaktiver Radikale und kohlenstofftragender Ionen zum Flufl der wenig reakti-
ven Radikale auf das Substrat wird dann dariiber entscheiden, ob sich das ionenunterstiitzte
Wachstum deutlich auf die gesamte Wachstumsrate auswirkt oder nicht.

(i) Die sich einstellende Bedeckung an freien Bindungen héngt, wie in Abschnitt 5.1.2
diskutiert, nicht nur von der einfallenden Ionenfluidichte und -energie ab, sondern sie ergibt
sich aus einer Balance der Reaktionen sdmtlicher freie Bindungen erzeugender oder ver-
nichtender Spezies mit der Oberfliche. Neben den Ionen sind das der atomare Wasserstoff
und sdmtliche anderen reaktiven Neutralen. Wie in Abschnitt 5.1.2 deutlich wurde, spielt
der Einfluf} des atomaren Wasserstoffs bei lonenenergien von einigen 100 eV allerdings erst
dann eine Rolle, wenn die Flufidichte von H die der Ionen um mehrere Gréflenordnungen
iibersteigt.

(iii) Die maximale Wachstumsrate durch Spezies, die zur Chemisorption bereits exi-
stierende freie Bindungen bendétigen, ist begrenzt durch die maximale Bedeckung der Ober-
fliche an freien Bindungen ©3;**. In Abschnitt 5.1.2 wurden Hinweise darauf gefunden, daf
O3 durch Rekombination benachbarter freier Bindungen auf deutlich unter eins begrenzt
ist.

(iv) Als konkurrierender Prozefl zum ionenunterstiitzten Wachstum in Anwesenheit
von H wurde in Abschnitt 5.1.2 die chemische Zerstdubung identifiziert. Die effektive

Wachstumsrate ergibt sich aus linearer Superposition von Wachstum und chemischer
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Zerstaubung. In Kohlenwasserstoff-Depositionsplasmen ist grundsétzlich immer atomarer
Wasserstoff vorhanden. Sein Flufl auf die Schichtoberflache hingt von vielen Faktoren wie

dem Quellgas, dem Entladungsdruck und der Geometrie des Reaktors ab.

5.3.2 Schichtmodifikation

Waihrend sich die Chemisorption von thermischen reaktiven Teilchen rein an der Ober-
fldche abspielt, fithrt die Wechselwirkung der Ionen mit der Schicht unter der Oberflache
zu weiteren Prozessen. Bereits diskutiert wurde die chemische Zerstdubung, die unmittel-
baren Einfluf} auf die Netto-Wachstumsrate hat, genauso wie die Implantation kohlenstoff-
tragender Ionen. Daneben modifizieren die Ionen unter der Oberfliche die Schicht durch
Verlagerung von Kohlenstoff und Wasserstoff, wobei die priferentielle Verlagerung von H

zum Austreiben von Wasserstoff fiihrt.

Der Wasserstoffgehalt ist — und damit die mit ihm verkniipften Schichteigenschaften —
gegeben durch das Gleichgewicht aus Wasserstoffeintrag durch H und andere wasserstof-
tragende Spezies und die Wasserstoffverarmung durch Tonen. Wie in Abschnitt 5.2 deutlich
wurde, ist die ioneninduzierte Wasserstoffverarmung reversibel, solange in der Tiefe, in der
sie stattfindet, auch atomarer Wasserstoff vorhanden ist. Ist die Reichweite der Ionen grofier
als die des Wasserstoffs, so ist die Modifikation der Schicht irreversibel. Daraus darf aber
nicht der Schlufl gezogen werden, dafl sich bei hoheren Biasspannungen unabhéngig vom
Quellgas der immergleiche Wasserstoffgehalt einstellt; erstens hédngt der nach ionenindu-
zierter Wasserstoffverarmung iibrig bleibende Wasserstoffgehalt von der Ausgangskonzen-
tration des Wasserstoffs ab, zweitens &dndert sich mit dem Quellgas auch die Zusammen-
setzung des Ionenflusses und damit die mittlere Wasserstoff-Verlagerungsausbeute, und
drittens bringt ein eventuell hoherer Anteil an Wasserstoffionen auch mehr Wasserstoff
in die Schicht ein. Schwarz-Selinger et al. [SCHWARZ-SELINGER et al. 1999] fanden bei in
CoHs-, CoHy- und C4Hpp-Plasmen deponierten Schichten, daff die Brechungsindizes mit
steigender Biasspannung bei unterschiedlichen Werten séttigen. Der gleiche Befund ergab
sich auch fiir Schichten, die aus Plasmen von Mischungen aus CoHy und Hy im Verhéltnis
2 :1bis 1: 2 abgeschieden wurden. Generell sank der Brechungsindex mit steigendem Was-
serstoffgehalt des Quellgases bzw. mit steigender Wasserstoff-Beimischung. Dagegen hatten
Schichten aus Plasmen von Mischungen aus C4H1g und Hs in Verhéltnissen zwischen 1 : 1
und 1 : 6 bei —250V Bias identische Brechungsindizes. Letzterer Befund liefle sich da-
durch erklédren, dafl bei einem so wasserstoffreichen Kohlenwasserstoff wie C4H1¢ schon bei
moderater Wasserstoff-Beimischung einerseits die chemisorbierte Schicht eine Wasserstoff-
konzentration nahe der maximal moglichen erreicht und andererseits Wasserstoffionen die

Schichtmodifikation dominieren.
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eine besondere Bedeutung zu. Erstens ist ihre Reichweite deutlich gréfer als die der Kohlen-
stoffionen; somit iibersteigt — verglichen mit CxH; — ihre Reichweite schon bei geringerer
Biasspannung die Reichweite des atomaren Wasserstoffs, sodafl die dort verursachte Was-

serstoffverarmung irreversibel ist. Zweitens verlagern sie sehr viel selektiver Wasserstoff,

Den Wasserstoffionen kommt beziiglich der Schichtmodifikation aus zweierlei Griinden

da ihr Energieiibertrag auf Wasserstoff grofer ist als auf Kohlenstoff.

Antworten auf die Fragen 2, 3 und 4
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Antwort 2: Durch Ionenbeschufl kann der Haftkoeffizient von Methylradi-
kalen um mehrere Groflenordnungen erhéht werden. Die gemessenen Wachs-
tumsausbeuten (eingebaute Kohlenstoffatome pro einfallendem Ion) und ihre
Abhingigkeit von der Ionenenergie sind in guter Ubereinstimmung mit den
Ausbeuten der Verlagerung von Wasserstoff an der Oberfliche; diese wurde
mit TRIM.SP berechnet und dient als Abschétzung fiir die Ausbeute, mit der

durch die Ionen freie Bindungen an der Oberfliche geschaffen werden.

Antwort 3: In Anwesenheit atomaren Wasserstoffs tritt als konkurrierender
Prozef§ zum ioneninduzierten Wachstum chemische Zerstdubung auf. Die resul-
tierende Wachstumsrate 148t sich gut durch die Differenz aus ioneninduziertem

Wachstum und chemischer Zerstdubung erkléren.

Antwort 4: Mit TRIM.SP berechnete Ausbeuten der Verlagerung von Was-
serstoff konnten erfolgreich angewandt werden, um in Kombination mit der
Modellvorstellung der lokalen Rekombination des verlagerten Wasserstoffs zu
Ho-Molekiilen die fortschreitende Wasserstoffverarmung der Schicht unter Io-

nenbeschufl zu simulieren.



Zusammenfassung

Die gleichzeitige Wechselwirkung von Ionen und neutralen Radikalen mit amorphen
Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H) wurde untersucht, indem plasmadeponierte a-C:H-
Schichten quantifizierten Teilchenstrahlen von Methylradikalen, atomarem Wasserstoff und
Tonen ausgesetzt wurden. Mittels in situ Ellipsometrie wurden stationdre Wachstumsraten

bestimmt und anhand der Anderung des Brechungsindex Schichtmodifikationen verfolgt.

Chemische Zerstdubung

Bei Raumtemperatur wurden a-C:H-Schichten durch atomaren Wasserstoff und Ar*-Ionen
mit Energien zwischen 20 und 800eV erodiert. Ferner wurde bei 200eV lonenenergie
die Ausbeute der chemischen Zerstiubung (= entfernte Kohlenstoffatome pro einfallen-
dem Ion) als Funktion des Wasserstoff/Ionen-Verhéltnisses R gemessen. Die resultierenden
Erosionsraten lagen ca. eine Groflenordnung sowohl iiber der Rate der thermischen che-
mischen Erosion durch H bei Raumtemperatur als auch iiber der Rate der physikalischen
Zerstaubung. Der Effekt ist grundsétzlich in der Literatur bekannt und wird meist als
chemische Zerstaubung bezeichnet. Die gefundene Abhéngigkeit von R konnte gut durch
eine analytische Funktion auf der Basis eines Ratengleichungsmodells angepafit werden. Es
zeigte sich, dal die Ausbeute erst bei ungefihr R = 103-10* siittigt. Die gemessene Energie-
abhéngigkeit der chemischen Zerstidubungsausbeute wurde mit TRIM.SP-Simulationen ver-
glichen. Es zeigte sich, dafl eine Oberflichen-Bindungsenergie von ~ 0,1eV angenommen
werden muf}, um die beobachtete Erosionsrate durch die in der Literatur vorgeschlagene
kinetische Kohlenwasserstoffemission erkliaren zu konnen; diese Annahme ist unverniinftig,
da die Kohlenwasserstoffgruppen an der Oberfliiche dann auch bei Raumtemperatur — un-
abhéngig von Ionenbeschufl — thermisch desorbieren kénnten.

Alternativ wurde daher folgender Mechanismus der chemischen Zerstdubung vorge-
schlagen: Atomarer Wasserstoff, der bis zu einigen nm in die Schicht eindringt, sorgt
fiir eine hohe Gleichgewichtskonzentration von Wasserstoff innerhalb seiner Reichweite.
Tonen brechen innerhalb ihrer Reichweite in der Schicht C-C-Bindungen, von denen viele
von Wasserstoffatomen passiviert werden, bevor sie durch erneute Ausbildung von C-C-

Bindungen rekombinieren kénnen. Durch wiederholte Bindungsbriiche und deren Passivie-
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rung durch Wasserstoff bilden sich innerhalb der Reichweite beider einfallender Spezies
stabile, fliichtige Kohlenwasserstoffmolekiile, die anschliefend thermisch aus der Schicht
diffundieren.

Der Mechanismus findet durch einige Ergebnisse aus der Literatur Unterstiitzung.
Diese betreffen die grofienteils thermische Energieverteilung der Erosionsprodukte, die be-
obachtete Zeitverzogerung zwischen der Wechselwirkung der Ionen und der Desorption
der Erosionsprodukte und das Teilchenspektrum der Erosionsprodukte. Auf Grundlage
des vorgeschlagenen Mechanismus konnte mit Hilfe von TRIM.SP-Rechnungen sehr gut die
gemessene Energieabhéingigkeit durch Ar*/H und durch H; /H reproduziert werden.

Das Verstédndnis des Mechanismus, der der Erosion von Kohlenstoffmaterialien durch
Wasserstoffionen bzw. Ionen in Kombination mit atomarem Wasserstoff zugrunde liegt,
ist besonders fiir die Kernfusionsforschung von Bedeutung. In heutigen Divertoren sind
die Wande hohen Fliissen von Ionen mit Energien zwischen etwa 10 und 50eV sowie von
atomarem Wasserstoff ausgesetzt. Eine Senkung der Wandtemperatur kann die chemi-
sche Erosion durch H weitgehend unterdriicken, jedoch nicht die chemische Zerstdubung.
Dem Effekt einer Reduktion des Tonenflusses sind ebenfalls Grenzen gesetzt, da in Anwe-
senheit atomaren Wasserstoffs bereits vergleichsweise geringe Ionenfliisse zu erheblichen
Erosionsausbeuten fiihren, wie die gemessene Flulabhéingigkeit zeigt. Die Reduktion der
Tonenenergie schliellich ist vor allem dann eine wirksame Mafinahme zur Senkung der Ero-
sionsraten, wenn die Schwellenenergie der chemischen Zerstdubung unterschritten wird.
Fiir den vorgeschlagenen Mechanismus ist sie durch die Energie gegeben, die mindestens
fiir einen C—C-Bindungsbruch erforderlich ist. Molekulardynamische Simulationen weisen
darauf hin, daf3 dies durch Wasserstoff bis zu ~ 1eV moglich ist.

Ionenunterstiitztes Wachstum

In Experimenten mit Het bzw. H;—Ionen und CHj3 konnte explizit nachgewiesen werden,
daf die in der Literatur postulierte ioneninduzierte Erhchung des Haftkoeffizienten von Ra-
dikalen existiert. Es wurden Erh6hungen der Wachstumsrate um ca. zwei Gréflenordnungen
erreicht. Die Energieabhéngigkeit des ioneninduzierten Wachstums konnte gut mit der
Energieabhéngigkeit der ioneninduzierten Oberflichenaktivierung erkléart werden; diese
wurde mit TRIM.SP durch die Ausbeute der Verlagerung von Wasserstoff an der Ober-
flaiche abgeschitzt.

Bei einer He'-Energie von 200eV wurde die Abhiingigkeit der Wachstumsausbeute
(eingebaute Kohlenstoffatome/Ion) von der Ionenfluidichte untersucht. Die Ausbeute sinkt
bei konstanter CHs-Flufldichte mit steigender Ionenflufidichte. Die Abhéngigkeit konnte

durch ein Ratengleichungsmodell erklart werden, das neben der Schaffung freier Bindungen
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durch Tonen (abgeschitzt mit TRIM.SP) und ihrer Abséttigung durch Chemisorption von
CHj3 die spontane Rekombination freier Bindungen an der Oberfliche beriicksichtigt.

In weiteren Experimenten wurde neben H; -Ionen und Methyl zusétzlich atomarer
Wasserstoff angeboten. Mit steigendem Wasserstoffflul sinkt die Wachstumsrate. Die
Abhéngigkeit konnte schliissig durch die lineare Uberlagerung ioneninduzierten Wachs-
tums und chemischer Zerstdubung erklart werden.

Neben den stationdren Wachstumsraten wurde die Abhéngigkeit der Eigenschaften
der aufwachsenden Schichten von der Ionenenergie untersucht. Ionenbeschufl fithrt auf-
grund der préferentiellen Verlagerung von Wasserstoff zum Austreiben von Wasserstoff
aus der Schicht. Es konnte gezeigt werden, dafl ioneninduziertes Austreiben von Wasser-
stoff durch atomaren Wasserstoff kompensiert werden kann, solange die Reichweite der
Tonen die Reichweite des atomaren Wasserstoffs nicht iibersteigt.

Auf der Basis tiefenabhéngiger TRIM.SP-Ausbeuten fiir die Verlagerung von Wasser-
stoff im Schichtvolumen wurde mit Hilfe eines Ratengleichungsmodells das Austreiben
von Wasserstoff simuliert. Damit konnten die Ellipsometriedaten von Experimenten mit
Tonen und CHj vor Erreichen stationédrer Bedingungen simuliert werden. Die Simulation
gibt wesentliche Charakteristika der Ellipsometriekurven und deren Abhéngigkeit von der

Tonenenergie richtig wieder.

Fiir die plasmagestiitzte Deposition amorpher Kohlenwasserstoffschichten lassen sich
aus den Ergebnissen folgende wesentliche Erkenntnisse gewinnen:

(i) Obgleich Simulationsrechnungen, die auf der Bindrstondherung beruhen, aus-
schliellich die kinematische Wechselwirkung zwischen Projektil und Targetatomen bzw.
zwischen Targetatomen untereinander berticksichtigen, kénnen sie erfolgreich verwendet
werden, um chemische Zerstdubung, ionenunterstiitztes Wachstum und qualitativ auch das
ioneninduzierte Austreiben von Wasserstoff aus der Schicht zu simulieren. Voraussetzung
hierfiir ist, dafl das Zusammenwirken der physikalischen und chemischen Mechanismen
durch eine geeignete zusétzliche Modellvorstellung beriticksichtigt wird.

(ii) Durch Ionenbeschufi kann der Haftkoeffizient von Radikalen erheblich erh6ht wer-
den. Wie stark sich der Effekt auf die Wachstumsrate auswirkt, héngt jedoch von den
Fliissen aller Teilchenspezies ab, die mit der Oberfliche wechselwirken.

(iii) Die Netto-Wachstumsrate ist die Differenz zwischen der Rate des Kohlenstoffein-
trags in die Schicht und der Rate der gleichzeitig stattfindenden Erosion. Bei der Deposi-
tion aus einem Kohlenwasserstoffplasma ist die Erosionsrate nicht nur durch physikalische
Zerstdubung und thermische chemische Erosion durch atomaren Wasserstoff bestimmt,
sondern es kommt die chemische Zerstdubung als ein wesentlicher Erosionsmechanismus

hinzu.
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A. Bayessche Datenanalyse

In diesem Anhang soll lediglich ein kurzer Abrif3 der Bayesschen Datenanalyse und des
Vorgehens bei der Anwendung in Abschnitt 4.2.2 gegeben werden. Fiir eine ausfiihrlichere
Darstellung wird auf die Literatur verwiesen, z. B. [S1viA 1996]. Der verwendete Algorith-
mus und seine Implementierung sind weitgehend identisch zu dem in [MEIER 2002] und
[MEIER et al. 2002] und dort nachzulesen.

Bayessche Regeln

Gegeben seien drei Aussagen H, D und I sowie deren komplementire Aussagen H, D, I.
Die bedingte Wahrscheinlichkeit P(H|I) bezeichne die Wahrscheinlichkeit, dafl die Aussage
H richtig ist unter der Bedingung, daf} I richtig ist. Sind zwei Aussagen H und G vonein-
ander unabhéngig, so faktorisiert die Wahrscheinlichkeit P(H,G|D) in P(H|D) P(G|D).
Fiir bedingte Wahrscheinlichkeiten gelten folgende Rechenregeln:

Summenregel P(H|I)+ P(H|I)=1 (A.1)
Produktregel P(H,D|I) = P(H|I) P(D|H,I) = P(D|I) P(H|D,I) (A.2)

Hierin bedeutet P(H, D|I) die Wahrscheinlichkeit, dal sowohl H als auch D zutrifft unter
der Bedingung I. Aus der Produktregel folgt unmittelbar das

Priorverteilung Likelihood
—l— ———
P(H|I) P(D|H,I)

P(DI|I)

Posteriorverteilung

—
Bayessche Theorem P(H|D,I)

(A.3)

Im folgenden seien D die Daten eines Experiments, H eine physikalische Hypothese
bzgl. des Experiments (z.B. der Wert eines Modellparameters) und I zusétzliche Infor-
mation. Liest man das Bayessche Theorem als Funktion von H, so ist P(D|I) nur eine
Normierungskonstante. Die iibrigen Terme in Gl. (A.3) haben folgende Bedeutung:

Die Priorverteilung P(H|I) bringt das Vorwissen zum Ausdruck, d. h. fiir wie wahr-

scheinlich eine Hypothese aufgrund a priori vorhandener Information gehalten wird.
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Die Likelihood P(D|H,I) ist die Wahrscheinlichkeit, da§ das Experiment die Daten
D liefert unter der Annahme, dafl die Hypothese H korrekt ist. Wire die Messung exakt,
so wire die Likelihood eine Deltafunktion, die nur dann von Null verschieden ist, wenn
D und die mit der Hypothese H berechneten Daten gleich sind. Daher représentiert die
Likelihood die Verteilung des Meffehlers.

Die Posteriorverteilung P(H|D,I) ist das Ergebnis der Rechnung. Sie gibt die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Hypothese H bei gegebenen Daten und unter Beriicksichtigung des
Vorwissens an.

Besteht H aus mehreren Teilhypothesen {Hi, Hy...H,} — z.B. mehreren Modell-
parametern —, so ist man eventuell nur an der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir ein H;
interessiert, unabhéngig von den anderen Teilhypothesen. Sind die moglichen Werte aller
H; kontinuierlich, so 148t sich die sog. marginale Verteilung P(H;|D,I) berechnen, indem
man P(H|D,I) iiber alle moglichen Werte der Hy, ¢ # i integriert, also

P(H;|D,I) = /P(H|D, D[] dH.. (A.4)
0§

Gewihlte Prioren und Fehlerbehandlung

Bei der Anwendung Bayesscher Datenanalyse in Abschnitt 4.2.2 ist die Hypothe-
se gegeben durch die drei Modellparameter und die drei Korrekturfaktoren, also
H={p1...ps} = {cr, ¢jinsCjus S, Yehems Yphys - Aus ihnen werden geméB Gl. (4.3) die mo-
dellierten Ausbeuten Yjjoden(R) berechnet. Die Daten D sind die gemessenen Ausbeuten
Y(R) =TI'(jn/Jion)/Jon-

Die Priorverteilungen P(p;) sollen das vorhandene Vorwissen zum Ausdruck bringen,
dariiberhinaus aber moglichst wenig Information! enthalten. Bzgl. der drei Korrekturfak-
toren cr, ¢j; und c¢;; . ist lediglich bekannt, dafl sie nicht negativ und die Erwartungswerte

eins sind. In diesem Fall ist der uninformativste Prior der Exponentialprior
x e Pi/A fiir p; >0,
P(pi) T (A.5)
=0 fir p; <0,

worin A der Erwartungswert fiir p; ist, also A = 1.
Von den Modellparametern S, Yehem und Yppys ist nur bekannt, dafl sie positiv sind.

Dann ist der Prior, der die wenigste Information enthélt, der flache Prior

konst. fii >0
Ppy)=4 o = (A.6)
0 fir p; <O.

'Ein Funktional, das den Informationsgehalt einer Verteilung mifit, ist die Shannon-Entropie
[S1via 1996].
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Der Prior des gesamten Satzes an Modellparametern P(H|D) ist dann das Produkt der

Prioren fiir die einzelnen Parameter.

Der Mefifehler e setzt sich zusammen aus einem Fehler bei der Messung der Rate 61"
sowie Fehlern bei der Bestimmung der Fluldichten §ji und éjion. Fiir die Verteilung des
MeBfehlers fordert man den Erwartungswert null und eine Varianz vom Betrag 6Y 2. Die
uninformativste Verteilung fiir den Meffehler ist in diesem Fall die Gaufische Verteilung.
Wegen € = Yanodell (Ju, Jjion) — Y (Ju, jion) ist diese Verteilung die gesuchte Likelihoodfunk-

tion

— [Yatodell (Gi.ks Jron k) — Y Grwks Jtonk)]?
20Y (Ju s Jron,k)?

P(D|H, jion, ju) < | ] exp (A7)

k

Hierin ist k£ die Nummer des Mefipunktes und jx = {jx,1,...jx n} bezeichnet die Menge
der Flufldichtewerte der Spezies X fiir den gesamten Datensatz aus N Meflpunkten.

Fehler der TeilchenfluBdichten werden dadurch beriicksichtigt, dal die FluBdichten als
Schétzparameter behandelt werden, von denen die Erwartungswerte j 2 = ( j%H& o jlo{’ i) und
die Standardabweichungen (Fehlerbalken) aus dem Experiment bekannt sind. Als Wahr-
scheinlichkeitsverteilung P(j,|79) fiir die tatséichlichen Teilchenfliisse j,, wird entsprechend
eine GauBverteilung angenommen. Der Prior des gesamten Satzes von Flufidichten j ist

wiederum durch das Produkt der Prioren der einzelnen Flufldichtevektoren j, gegeben.

Das gewiinschte Ergebnis der Rechnung — die Posteriorverteilung fiir die Modellpa-
rameter — kann durch Anwendung der Marginalisierungsregel beziiglich der tatséchlichen

Teilchenfliisse gewonnen werden. Man erhalt
P(H|D.S%) = [ P(H.3ID.5°)di. (A%)

Anwendung des Bayesschen Theorems liefert
P(HID.S%) o [ P(DIH.5.5°) P(H.313) 4
— p() [ PDIH.G) PGI") 43 (A9)

Im letzten Schritt wurde ausgenutzt, dal die Likelihood nicht von den Erwartungswer-
ten, sondern lediglich von den tatsichlichen Teilchenfliissen abhéngt. Ferner faktorisiert
P(H,35|3°), da die Modellparameter H und die Teilchenfliisse j unabhiingig sind. Somit
kommen nur mehr die bekannten Verteilungen vor: Die Likelihood (Gl. (A.7)), der Prior
fiir die Modellparameter (Gln. (A.5) und (A.6)) und der Prior fiir die Teilchenfluidichten.
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B. Raumladungsbegrenzung

Betrachtet wird ein Ion mit Masse M und Ladung e in einer Entfernung r von der Strahl-
achse (z-Richtung) in einem zylinderformigen Ionenstrahl. Die Ladungstrigerdichte im
Strahl sei n(r,t). Dann lautet das Gaufische Gesetz

fidFE: %/Vdi”m(r), (B.1)

oder
2nrE, dz = N(z)dz. (B.2)

Darin ist N(z) die Ladung pro Linge auf der Strahlachse innerhalb des Radius r. Damit
lautet die radiale Bewegungsgleichung fiir das Ion
, Ne
=
2Mmegr
Ersetzt man r durch die dimensionslose Grofie & = r/rg, wobei 79 = r(t = 0), so wird Gl.

(B.3) zu

(B.3)

. C Ne
= — it O = —— . B4

S=eom 27 Meorg (B-4)
Durch Multiplikation mit f wird daraus

d (1.

o (55 - cmg) =0 (B.5)
oder

1.

552 — Cln¢ = & . (B.6)

Fiir £(0) = 0 ist die radiale Gesamtenergie & = 0, da r(t = 0) = ro und daher In¢ = 0.
Gl. (B.6) fiihrt auf das Integral [KONIGSBERGER 1990)]
(r=r1) a
t= / Noana (B.7)
&(r=ro)
Die zuriickgelegte Strecke Az ist mit ¢ und der kinetischen Energie in z-Richtung Eion

verkniipft durch

M
t=Azy/ ST (B.8)

Der Strom, der innerhalb des Radius r; fliefit, ist gegeben durch

2gion
I=N . B.
Z (B.9)
Mit den Gln. (B.7)~(B.9) wird der Strom I, a-(&ion) berechnet, der maximal innerhalb
des Radius 71 = 0,75 cm des Faraday-Cups im Abstand Az = 3cm vom Austritt aus der

Abbremsoptik flieflen kann. Die Linie in Abb. 2.6 ist mit 79 = 0,1 mm berechnet.
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Einfallender reflektierte Strahlen
Strahl

Medium 0

Medium 1 0 d

a-CH Abbildung C.1: Reflexion an einem
Schichtsystem, bestehend aus einer
diinnen a-C:H-Schicht und dem Silizi-
umsubstrat, das wegen seiner Dicke in-
kohérent behandelt wird

C. Optisches Modell der Reflexion an einem Stapel homo-
gener Schichten

Reflexion und Transmission eines Lichtstrahls an der Grenzflache eines Mediums 1 zum
Medium 2 werden beschrieben durch die Fresnelkoeffizienten [HECHT 1987]:

E., ngcosf; —mnqcosbh ; Eip 2711 cos 0
Tpl12 = = = - 12 = = = =
P Eypp,  ngcosbi + Ny cos by P Epp  nigcosBi + ny cos by
E.s njcosf; — g cosbh FEi s 211 cos 01
Ts12 = = ts12 = (C.1)

Eos  nicosfi 4 ngcosth Eo 71 cos by + g cos by

Die Indizes p und s bezeichnen dabei die Richtungen parallel und senkrecht zur Einfalls-
ebene, und 7 = n — ik ist der komplexe Brechungsindex. Die Beziehung zwischen 6; und

0y ist durch das Snelliussche Brechungsgesetz
n1sin @] = ngsin Oy (C.2)

gegeben. Betrachtet man ein Schichtsystem wie in Abb. C.1, so miissen die einzelnen Teil-
strahlen der Vielfachreflexion kohérent iberlagert werden. Fiir den Reflexionskoeffizienten

des gesamten Systems erhilt man in diesem Fall

o0
TSchicht = T01 + to1t10 Z riy gt (C.3)
k=0
worin
. . 2T
a = eXp(_21ﬂPhase) mit Bprhase = 7 -nydcos 01 (0'4)

die Phasenlage der reflektierten Teilstrahlen beriicksichtigt. Ausrechnen der geometrischen
Reihe in Gl. (C.3) und Verwendung der Gln. (C.1) liefert den fiir beide Polarisationsrich-
tungen giiltigen Ausdruck

o1 + 7”12eXp(_2iﬁl:’hase)
1 + ro1712Xp(—21Bphase)

(C.5)

T'Schicht =
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Im Falle von N Schichten kann — ausgehend vom Reflexionskoeffizienten 7schicht,n,
der fiir die Reflexion an der Grenzfliche zwischen der (N — 1)-ten und der N-ten
Schicht gilt — rekursiv der Reflexionskoeffizienten des gesamten Schichtsystems berech-
net werden. Die optische Modellierung eines Schichtstapels ist ausfiihrlich beschrieben in
[JACOB et al. 2000, JACOB et al. 2001].
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kussionen fiir mich von groflem Wert. Dir, Matthias, viel familiéires und berufliches Gliick
fiir die Zukunft.

Von unschitzbarem Wert in allen technisch mifllichen Lebenslagen ist die Un-
terstiitzung von BERNHARD PLOCKL, dem vakuumerfahrenen (Sicherheits-) Ingenieur. Ne-
ben den vielen erwiesenen Dienstleistungen lehrte er mich auch, meine technischen Zeich-
nungen selbst mit CAD zu erstellen und Mef3schieber nicht als Schublehren zu bezeichnen
— obgleich ich sie doch immer noch fiir Schublehren halte. Seine grofie Hilfsbereitschaft,
die ich auch privat erfahren durfte, zeichnet ihn als aulerordentlich kollegialen Menschen
aus. Neben dem Beruflichen verbinden uns auch gemeinsame Bekannte und unsere ehren-
amtliche Tatigkeit.

An dieser Stelle mochte ich auch den Dank an die WERKSTATT des Bereichs OP an-
schlieflen fiir die praktische und oft sehr spontane technische Unterstiitzung hoher Qualitét.

Immer ein bifichen wie eine — obgleich flielend gesprochene — Fremdsprache hort
sich Hochdeutsch aus dem Munde von THOMAS SCHWARZ-SELINGER an, dem , gradigen*
Latzhosen-Birkenstock-Bayern. Er ist ein Mann der Tat, des intuitiven Verstdndnisses fiir
das, was er tut und forscht. Mit ihm zu diskutieren gab mir immer das Gefiihl, da3 Physik
eine ganz handfeste G’schicht ist. Nicht zu vergessen ist die wertvolle Vorarbeit, die er durch
die Entwicklung und Charakterisierung der Radikalteilchenquellen in seiner Doktorarbeit
fiir mich geleistet hatte.

Mit meinem einzigen dienstjiingeren Mitdoktoranden innerhalb der Arbeitsgruppe,
MARTIN (,Maddin“) BAUER, gab es vor allem eine schlagende Verbindung: Er nahm nicht
nur meinen Kalauern durch hofliches Lachen die Peinlichkeit, sondern brachte mich auch
selbst mit den seinen in die Verlegenheit, hoflich lachen zu miissen. Fiir die Bereicherung
des Alltags herzlichen Dank!

Bleibt THOMAS DURBECK, der Inschenor, der’s schwor hat. Unter der Fuchtel des
B. P. steht er seinen Mann. Seine stille Art darf nicht tduschen — meist iiberlegt er dann,

was er sagen soll; und wenn er’s dann sagt, dann sitzt es aber auch. Fiir Deine bissigen
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vielfdltige Unterstiitzung, die sie mir widhrend meiner Doktorarbeit — und zuvor wahrend

meines gesamten Studiums — zuteil werden lieflen.
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