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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Eine Aufgabe der Materialforschung, als eine Basis zukinftiger Technologien besteht in der
Synthese und Modifikation neuer Materialien mit erhShtem Gebrauchswert bei reduzierten
Aufwendungen. Diinne Schichten werden hierzu in zunehmendem MaBe eine Rolle spielen. Ein
aktueller Forschungsschwerpunkt beschiiftigt sich mit dem terniren Elementesystem C - B - N.
Neben dem hypothetischen B-CsN; mit groBeren Hirtewerten als Diamant und dem potentiellen
Kandidaten B,C fiir Oberflichenschutzfunktionen ist das kubische Bomitrid (c-BN) mit einem
iuBerst interessanten Eigenschaftsgefiige in diesem System zu finden [1, 2, 3]. Weiterhin sind in
diesem Bereich auch die wasserstofffreien Kohlenstoffimodifikationen, die die einzigartige
Moglichkeit besitzen unterschiedliche Hybridisierungszustinde (spl> sp®, sp’) einzugehen und
verschiedene Fernordnungen (amorph, kristallin) aufzubauen, angesiedelt. Diese zeichnen sich
somit durch eine breite Figenschaftsvielfalt vom weichen, elektrisch leitenden Graphit iber
amorphe Modifikationen (diamond-like amorphous carbon (DLC), tetrahedral amorphous carbon
(ta-C)) bis hin zum superharten, elektrisch isolierenden Diamanten aus [4, 5].

Amorphe Kohlenstoffschichten kénnen durch eine Vielzahl von Diinnschichtvakuumverfahren
(Plasmadekomposition, Sputtern, unterschiedliche Verdampfimgsverfahren, Ionenstrahlablage-
rung, kombinierte Verfahren wie die ionenunterstiitzte Verdampfung) synthetisiert werden [6].
Diese Methoden unterscheiden sich beziiglich der Teilchengeneration und Wachstumsbedingungen
am Substratort wesentlich. Die Nutzung der ionenunterstiitzten Verdampfung (Ion Assisted
Evaporation-IAE) als Herstellungsverfahren bietet die Moglichkeit, die Teilchenflisse zum
Substrat zu separieren und somit eine kontrollierte Schichtabscheidung durchfiihren zu kénnen.
Diese Methode ist ein Verfahren aus der Gruppe der ionenstrahlunterstiitzten Schichtabscheidung
(Ton Beam Assisted Deposition-IBAD). Neben der direkten Bildung neuer Materialien in einem
Vakuumzyklus werden in wachsendem MaBe auch nachtrigliche Modifizierungen genutzt, um die
entsprechende Konfiguration zu erhalten. Hierbei ermdglicht die Ionenimplantation gezielte
Materialmodifizierungen in einem angestrebten Tiefenbereich durch Variation der Projektil-
parameter.

Anliegen des Projektes war es, haftfeste, diinne Kohlenstoffschichten zum Zwecke der
Minimierung von Reibung, Verschlei und Korrosion mit ionengestiitzten Verfahren herzustellen
und =zu bewerten [7]. Hierbei sollte die TAE-Technik am  Beispiel der
Kohlenstoffschichtabscheidung  weiterentwickelt sowie der FEinflub der mnachtriglichen
Tonenimplantation auf wesentliche Schichteigenschaften untersucht werden. Weiterhin bestand die
Aufgabe, die Ramanspektroskopie zur Strukturcharakterisierung diinner Kohlenstoffschichten
auszubauen. Entsprechend den wissenschaftlichen Voraussetzungen arbeiteten im Projekt das
Forschungszentrum Rossendorf (Filmdeposition mittels IAE, Ionenimplantation, Materialanalyse),
die Technische Universitit Chemmitz-Zwickau (Filmdeposition mittels JAE, Materialanalyse) und
die Technische Universitit Dresden (optische Spektroskopie) zusammen.  Sowohl aus
Kostengriinden (Anschaffung einer Bucket-Type-Ionenquelle nicht moglich) als auch aus dem
erreichten Kenntnisstand wurden die im FZR urspriinglich geplanten Untersuchungen an
Kohlenstoffschichten, die durch Hochenergie-IAE hergestellt werden soliten, nicht durchgefiihrt.

2. Weiterentwickliung der IAE-Technologie
2.1. Die Methode der ionenunterstiitzten Verdampfung (1AE)
Die IAE-Technik basiert auf der Wirkung zweier Teilchenfliisse am Substrat [8]. Einerseits

gelangen schichtbildende, thermische Kohlenstoffteilchen, die durch Elektronenstrahlverdampfung
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gebildet werden, zum Substrat. Andererseits wird die wachsende Schicht gleichzeitig mit
energiereichen, nichtschichtbildenden Edelgasionen beschossen (Abb.2.1). Diese Ionen liefern die
zur Strukturmodifizierung notwendige Energie. Die Ionenbereitstellung kann hierbei prinzipiell auf
zwel Wegen erfolgen:
Durch Verwendung einer Ionisationseinrichtung und Anlegen einer negativen Vorspannung an das
Substrat konnen positive Edelgasionen aus der Plasmarandschicht auf die wachsende Schicht
beschleunigt werden (Anordnung A). ‘ "
Die simultane Jonenmodifizierung des Schichtwachstums kann auch durch eine Strahlionenquelle
verursacht werden (Anordnung B).
Wesentliche ProzeBparameter, die die Schichtbildung iiber die Beeinflussung der Iomen-
Festkorper-Wechselwirkungen modifizieren kénnen, sind kurz zusammengefafit:
o Ionenenergie (E;),
o Ionenmasse (M;),
o Toneneinfallswinkel (B),
o lonenstromdichte (j; ),
o Verhiltnis der am Substratort ankommenden Edelgasionen zu den neutralen
Kohlenstoffteilchen (kurz: Ionen/Neutralteilchen- Verhéltnis - I/N).
Das Verfahren der ionenunterstiitzten Verdampfung erlaubt im Vergleich zu anderen
Beschichtungsmethoden eine
Entkopplung der Ionenfluf3-
komponente von der C-Teil-
| Substrat | chenkomponente.

E: % %
Tonen # Neutral-

sichtschichibilde %, teilchen
Ertinionan e Abb. 2.1:
N CTeiTet Schematische Darstellung des
§ : @ TAE-Verfahrens
Ionengquelle Elektronenstrahl-
verdampfer

Somit ergibt sich die einzigartige Maoglichkeit, die das Schichtwachstum direkt bestimmenden
Parameter unabhiingig voneinander zu variieren. Auf dieser Grundlage kénnen auBerdem, recht
realistisch, durch Anwendung des Zweierstofmodells oder des Modells der klassischen Dynamik
[9] die stattfindenden Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen simuliert werden und letztlich
Mechanismen zur Bildung der Schichten abgeleitet werden. Diese grnundlegenden Kenntnisse sind
auch fiir das Verstindnis der Wirkung einer nachtriglichen Ionenimplantation auf die zu
untersuchende Schicht von grofer Bedeutung.



2.2. Die Chemnitzer Anlage

Das zu Beginn der Arbeiten vorhandene Beschichtungssystem mit Anordnung A erlaubte nur eine
manuelle Filhrung des Prozesses. Aufgrund der Komplexitét des Beschichtungsprozesses ergaben
sich folgende Erfordemisse:

¢ definierter und zeitlich konstanter Kohlenstoff-Teilchenflul zum Substrat,

+ definierte und flexibel verwendbare Ionenparameter mit der Moglichkeit der
Ladungskompensation am Substrat,

¢ Automatisierung der Beschichtungsapparatur zur Losung folgender Probleme:

=> Konstanthaltung von Beschichtungsparamatern

= definierte Durchfiihrung von zeitkritischen Prozefschritten

= Protokollierung und Datenerfassung

=> Entlastung des Bedieners

= Herstellung komplexer Schichtstrukturen (Multilayer-, Gradientenschichten)

=> Schaffing von Moglichkeiten zur Ermittlung der Energie- und Teilchenbilanz am
Substratort.

Aus der Verwendung von Anordnung A zur Ionengeneration resultieren einige Nachteile:

=> aufgrund der bei den notwendigen hohen Driicken méglichen TeilchenstoBen folgt eine
breite Energieverteilung der BeschuBlionen,

=> es ist lediglich ein senkrechter Toneneinfall moglich,

= durch den ausschlieBlichen Einfall von positiven Ionen kénnen Aufladungseffekte
auftreten, eine Ladungskompensation ist mit dieser Anordnung nicht méglich,

=> eine unabhangige Kontrolle bzw. Steuerung von Energie und Stromdichte der Ionen ist
aufgrund der Verquickung unterschiedlicher Entladungsparameter nur unzureichend
méglich.

Im folgenden soll beschricben werden, welche Modifizierungen der Apparatur durchgefithrt
wurden, um einen kontrollierbaren, reproduzierbaren, gut handhabbaren, flexiblen und automati-
sierten Abscheideprozess zu gewihrleisten.

Im Rahmen des vorliegenden Projektes sowie anderer Themenstellungen wurde das Beschich-
tungssystem grundlegend iiberarbeitet. Abb. 2.2 zeigt den erreichten Stand einer voll rechner-
gesteuerten Apparatur mit differentiell gepumpten Massenspektrometersystem zur Teilchen-
analyse, Elektronenstrahlverdampfer, beweglicher Kaufiman-Ionenquelle einschlieBlich Strahlneu-
tralisation sowie weiterer Teilchenflul- und Teilchenenergie-Diagnostik.

2.2.1. Erginzung der Ionengeneration durch eine Strahlionenquelle

Durch den zusitzlichen Einbau einer Kaufian-Ionenquelle (Investmittel im Rahmen des Projektes)
konnte die Variationsbreite des Beschichtungsprozesses erweitert werden. Der hierbei niedrigere
notwendige Kammerinnendruck fiihrt zu einer schmaleren Energieverteilung der Ionen (siehe auch
Abschnitt 2.3.5.). Ein weiterer Vorteil des reduzierten Arbeitsdrucks um ca. eine Gréofienordnung
besteht in der Verringerung von Kontaminationsfliissen aus dem Restgas auf die wachsende
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Schicht. AuBerdem sind jetzt auch Untersuchungen bei nichtsenkrechtem Ioneneinfall moglich. Mit
dem ebenfalls nen installierten Plasmabriickenneutralisator besteht nun die Moglichkeit, mit
raumladungskompensierten Ionenstrahlen zu arbeiten. Das ebenfalls neue Leistungsteil der
Ionenquelle erlaubt eine direkte Rechneranstenerung und -kontrolle der IonenfluBkomponente.
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Abb. 2.2: Rechnergesteuerte IAE-Beschichtungsapparatur des Chemnitzer Projektpartners.

2.2.2.Kohlenstoffverdampfung

Elektronenstrahlverdampfer wurden anfinglich fiir die Verdampfung von mnichtsublimierbaren
Metallen konzipiert. Diese werden durch den Wirmeeintrag des Elektronenstrahls bis zum
Schmelzpunkt erhitzt. Das Material geht vollstindig in die flissige Phase iiber und die
Verdampfung erfolgt von einer homogen aufgeschmolzenen, definierten Oberfliche aus. Somit
kann eine konstante Verdampfungsrate Ryne (Anzahl der freigesetzten Dampfieilchen pro
Zeiteinheit und Fliche) eingestellt werden. Im Gegensatz dazu ist Kohlenstoff ein sublimierbares
Material, d.h., es findet unter Wirmeeintrag ein direkter Ubergang von der festen in die
gasformige Phase statt (Sublimation). Dies hat zur Folge, daf die Verdampfungsgutoberfliche
durch die Elektronenstrahlerhitzung nicht gleichmiiBig erodiert wird. Somit bildet sich mit der Zeit
eine inhomogene Kohlenstoffoberfliche mit Kratern unterschiedlicher Gestalt aus, die zu einer
schlecht steuerbaren, inkonstanten Kohlenstoffdampfrate Ryc fiihrt (Abb. 2.3, oben).

Aufbauend auf einer Patentidee stellt eine definierte Uberlagerung einer langsamen und einer
schnellen Geschwindigkeit des Elektronenstrahls auf der Targetoberfliche eine Ldsung dieses
grundlegenden Problems bei der Kohlenstoffverdampfung dar. Die Steuerung der Bewegung
wurde durch einen Personalcomputer (PC) realisiert. Um noch vorhandene Ratenschwankungen
auszugleichen wurde auflerdem die Verdampferleistung geregelt. Eine Schwierigkeit fiir diese
Regelung stellt einerseits die Wirmetrigheit des Systems und andererseits das spezielle Verhalten
des Quarzmonitors dar, auf Temperaturinderungen infolge einer Leistungsinderung mit einer
vorgetiuschten Rate entgegengesetzt zur wirklichen Ratendnderung zu reagieren.
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Abb. 2.3: Zeitlicher Verlauf der
Kohlenstoff-Verdampfungsrate in Abhén-
gigkeit von der Fithrung des Verdam-
pfungsprozesses. Die angestrebte konstante
Rate iiber lingere Zeit ist nur bei Nutzung
der rechnergesteuerten Uberlagerung
zweier Bewegungen moglich.

Aus diesem Grunde wurde nach Analyse
dieser  Abhiingigkeiten ein  spezieller
Regelalgorithmus entwickelt. Mit diesen
Modifikationen des Verdampfungsregimes
ist es nun moglich, ohne dufiere Eingriffe
eine iiber die gesamte Beschichtungszeit
gewiinschte, konstante Rate zu fahren
(Abb. 2.3, unten)[10]. Ein weiterer Vorteil
der entwickelten Fithrung des
Verdampfungsprozesses Liegt im
reduzierten Wirmeeintrag am Substrat.
Dadurch wird eine um ca. 100 bis 150 K
verminderte = Temperaturbelastung  bei

thermisch freifloatenten Substraten unter sonst gleichen Bedingungen erzielt (Abb. 2.4).
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Abb. 2.4: Temperaturbelastung eines thermisch gefloateten Siliziumsubstrats infolge der
Strahlungswirme beim  Elektronenstrahlverdampfen von  Graphit fir  verschiedene
Verdampfungsregime (fixierte Elektronenstrahlposition (nur gewobbelt) und rechnergesteuerter

Verdampfungsprozef) [11].



2.2.3. Clusterungseffekte bei der Kohlenstoffverdampfung

Experimente mit unterschiedlichen Verdampfungsraten zeigten, daBl in Abhingigkeit von der Rate
die Schichtstruktur in dem Sinne beeinflufit werden kann, daB mit wachsender Rate die Intensitit
von p-Zustinden in den Schichten zunimmt [12, 13]. Andererseits weisen neuere Arbeiten darauf
hin, daB fiir die wasserstofffreie Diamantsynthese vermutlich C,-Cluster eine grofie Rolle spielen

[14, 15]. Somit sollten neben den hauptsichlich beachteten ProzeBparametern (vgl. auch Abschnitt
2.1.) in Zukunft auch mégliche Clusterungseffekte, die die Schichtbildung beeinflussen konnen, in
Abhiingigkeit von der Verdampfungsrate beriicksichtigt werden. Mit Hilfe des verfligbaren
differentiell gepumpten Massenspektrometersystems konnen derartige Clusterungseffekte in
Abhiingigkeit der Rate studiert werden. Auflerdem sollte mit der massenspektroskopischen
Teilchenanalyse das  Verstindnis beziiglich des Finflussese unterschiedlicher C-
Ausgangsmaterialien auf die Dampfzusammensetzung und letztlich die Schichtstruktur verbessert
werden. FErste Messungen bei der Verdampfung von Elektrodenkohlenstoff mit drei
unterschiedlichen Raten lieferten die in Tab. II-1 zusammengefaliten Ergebnisse.

Tab. II-1:Einflufl der Kohlenstoff-Abscheiderate auf die Zusammensetzung des Kohlenstoff-
dampf-Flusses beziiglich Clusterungseffekte (Vielfaches der Massenzahl 12) .
Angaben als Mef3stromintensitit in A.

Dampfrate Massenzahl
(A/s) (Clusterung)
12 (C1) 24 (C2) 36 (C3) 48 (C4) | 60(C5) | 72(C6)
1 2,0x10° | 1,4x10™° 1,8x10" | 5,0x107 | 8,0x107 | 1,2x10°"
3,9x10™° | 9,0x10™ | 22x10™ <10™® <10 | 4,5x10"
3 5,2x10"° | 7,0x10™ 2,7x10™" <10™" <10 ?

Verstindlicherweise steigen mit wachsenden Raten die MeBintensititen an. Interessant erscheint
aber die Verinderung in den Intensititsverhiltnissen zwischen den einzelnen Massenzahlen. Mit
zunchmender Rate dominiert die C1-Intensitit immer mehr. Wohingegen bei Raten um 1 A/s die
Intensititen von C1 und C2 noch vergleichbar sind. Nach diesen Ergebnissen und in Korrelation
mit den oben erwihnten Strukturtrends sollte der Amnteil einatomarer Kohlenstoffcluster fiir die
bevorzugte Ausbildung von dreifach-koordinierten Kohlenstoffatomen im  Netzwerk
mitverantwortlich sein.

2.2.4. Automatisierung des Beschichtungsprozesses

Neben dem VerdampfungsprozeB wurden auch andere bedienaufwendige bzw.
datenproduzierende Komponenten in die Rechnersteuerung integriert. Die Einbindung der
Ionenquelle erlaubt nunmehr die Steuerung bzw. Regelung aller dort veridnderbaren Einstellungen.
Insbesondere 1ift die Software auch kontinuierliche Anderungen zu, wie sie fiir die Interface-
behandlung oder fiir Gradientenschichten benétigt werden. AuBerdem kann auf alle von der
Ionengquelle verfiigbaren Parameter zur Protokollierung zugegriffen werden. Uber ein zusitzliches
analoges Eingangsmodul konnen verschiedene GroBen, wie z.B. lonenstrom, Druck im Rezpien-
ten und Temperatur am Substrat protokolliert werden. Die Einbindung der Substratblende erlaubt
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letztendlich einen vollautomatischen BeschichtungsprozeB. Die Software zur Steuerung des
Beschichtungsprozesses wurde interaktiv gestaltet. Es kémnnen verschiedene ProzeBschritte
programmiert werden. Neben den Vorbereitungsschritten wie Substratitzen (zur Substrat-
reinigung), Target ausheizen (zum Entgasen des pordsen C-Targets) oder Interfacemixing (zur
Erzielung haftfester Schichten), kénnen auch die Bedingungen im eigentlichen Beschich-
tungsprozeB verindert werden (kontinuierlich oder abrupt). Somit ist z.B. die Herstellung von
Gradienten- bzw. Multilayerschichten méglich. Von grofiem Nutzen sind auch die automatische
Protokollerstellung und unabhiingig davon die in beliebigen Intervallen einstellbare Abspeicherung
von Mefiwerten.

2.2.5. Jonenstrahldiagnostik

Fiir die Kenntnis der am Substrat vorherrschenden Wachstumsbedingungen ist eine genauere
Untersuchung der IonenfluBkomponente notwendig. Entscheidende Grofen sind neben der
Tonenmasse (durch das Arbeitsgas bestimmt) die Ionenstromdichte, die Ionenenergieverteilung und
der Ladungszustand der Ionen.

Der iiber das Substrat abflieBende integrale Ionenstrom ist zwar bekannt, doch aufgrund des sich
real einstellenden Strahlprofiles ist die Stromdichte eine Funktion des Ortes auf dem Substrat. Die
Messung der Ionenstromdichte wurde durch den Aufbau einer Ionensonde méglich, die durch
Schrittmotoren iiber den gesamten Ionenstrahldurchmesser scanbar ist {16]. Ein Rechner steuert
die Schrittmotoren und iibernimmt die Messung und Abspeicherung der jeweiligen Strome. Die
speziell entwickelte Sofiware erlaubt u.a. die Suche des Strahlmittelpunktes, Linien- und
Flichenscans (Abb. 2.5 und 2.6).

Es zeigt sich, daB sowohl die Strahlspannung, als auch die Acceleratorspannung einen starken
Einfluf auf die Homogenitdt des Strahlprofiles ausiiben. Mit steigender Acceleratorspannung
(Abb. 2.6) bzw. mit sinkender Ionenenergie wird das Profil homogener. Die Parameter der
Entladung (Kathodenstrom, Entladungsspannung und -strom, GasfluB) haben nur einen geringen
EinfluB auf die Profilform, mit ihnen konnen die Stromdichtewerte aber skaliert werden.
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Abb 2.6: Ionenstrahl-
profil iiber der Substrat-
position in Abhiingigkeit
von der Accelerator-
spannung bei fixierten
Quellenparametern
(Gasflufl: 10 sccm Ne,
Strahlspannung: 200 V ,
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Bei Kenntnis dieser Abhingigkeiten kann je nach geplantem Experiment eine homogene oder auch
eine inhomogene Verteilung des Ionenstroms eingestellt werden. Soll beispielsweise wilhrend eines
Beschichtungsexperimentes eine definierte Variation von I/N durchgefiihren werden, so kann ein
inhomogenes Stromdichteprofil eingestellt werden und es werden auf verschiedenen Punkten eines
Substrates unterschiedliche I/N-Werte bei sonst vollkommen gleichen Herstellungsbedingungen
realisiert. Dies ist ein grofler Vorteil gegeniiber allen anderen Beschichtungstechniken beziiglich
der Probenvergleichbarkeit.
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Abb. 2.7: Energieverteilung dN/dE der am Substrat ankommenden Ionen (Strahlspannung: 200V,
Acceleratorspannung: 300 V, Gas: Argon, Entladung 40V/ 1,24)



Ublicherweise tritt aufgrund von PlasmagesetzmiBigkeiten und StoBprozessen im Strahl bei
Verwendung von Ionenquellen eine Verteilung der Energie der ankommenden Ionen auf. Hierbei
ist die Breite der Verteilung ein Bewertungskriterium. Von praktischem Interesse sind meist
schmale Verteilungen. Die Messung der Energieverteilungen wurde mit der Ionensonde als
ortsaufgeloste und rechnergestiitzte Gegenfeldanalyse durchgefiihit. Die bei reprisentativen
Bedingungen gemessenen Verteilungen zeigen eine ausreichend schmale Energieverteilung
(<10eV). Der Schwerpunkt der Verteilung liegt in allen Fillen etwas iiber der eingestellten
Strahlspannung (Abb. 2.7).

Mit dieser Gegenfeldanalyse 146t sich jedoch nicht ermitteln, ob auch doppelt geladene Ionen im
Strahl vorhanden sind. Diese Yonen besitzen dann die doppelte Energie und sollten somit die
Schichtbildung beeinflussen.. Der Anteil dieser Ionen konnte durch. einen speziellen
Versuchsaufbau mit dem Quadrupolmassenspektrometer auf ca. 10 % abgeschitzt werden (Ne-
Tonenstrahl, Strahlspannung 200 eV).

2.3. Die Rossendorfer Anlage

In Rossendorf wurden im Projektzeitraum zwei Amnlagen zur ionenstrahlgestiitzten Schicht-
abscheidung konzipiert, aufgebaut bzw. in Betrieb genommen. Die in Abb. 2.8. schematisch
dargestellte IBAD-Apparatur ist integriert in eine Hochenergie-Implantationsanlage von
DANFYSIK Typ 1090 und erlaubt die Einkopplung hochenergetischer Ionenstrahlen in die
Beschichtungskammer, was zu einer weiteren Modifizierung der Schichtherstellung genutzt
werden kann (Abb. 2.9.):

e die Hochenergieionen kénnen zur Substratvorbehandlung eingesetzt werden (Zwischen-
schichtaufbau, Gradientenschichten, Substratanpassung)

e Hochenergieionen konnen nach oder wihrend der Abscheidung beim sogenannten
Tonenstrahlmischen (Ion Beam Mixing) zur Verbesserung der Hafifihigkeit der
deponierten Schichten im Interfacebereich benutzt werden. Ein sehr selektives Mischen
des Interfacebereiches ist durch geeignete Auswahl der Ionenart (Masse!) und
Tonenenergie durchfiihrbar.

e Hochenergicionen konnen mnach der Schichtabscheidung zur nachtriglichen
Modifizierung der deponierten Filme benutzt werden. Im vorliegenden Projekt wird eine
Nachbehandlung der deponierten Kohlenstoffschichten sowohl mit schichtbildenden
hochenergetischen Kohlenstoffionen als auch mit nichtschichtbildenden hochener-
getischen Neonionen vergleichsweise untersucht.

Die zweite benutzte Depositionsapparatur ist nach dem gleichen Funktionsschema aufgebaut,
arbeitet jedoch im stand alone Betrieb ohne Einkopplingsméglichkeiten von Hochenergieionen-
strahlen. Beide Apparaturen wurden zunichst in manueller Fahrweise betrieben, analog zu den
Chenmitzer Erfahrungen (s. Kapitel 2.2.) wurde auf Grund der Komplexizitit und der Vielfalt der
Prozefiparameter eine Rechnersteuerung der Anlage in Angriff genommen. Alle Probleme und
Erfordernisse hinsichtlich der ProzeBfiihrung (Kohlenstoffverdampfung, Schichtdicken-
Monitoring, Ionenstrahldiagnostik usw.) sind identisch mit den in Kapitel 2..2. am Beispiel der
Chemnitzer Apparatur erlduterten Schwerpunkte (siche dort), lediglich das Konzept der
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Rechnersteuerung und -protokollierung der Rossendorfer Anlage als ein Arbeitsschwerpunkt im
Forderprojekt soll hier ndher ausgefithrt werden.
Das Rossendorfer Konzept zur Rechnersteuerung der ionenstrahlunterstiitzten Schichtabscheidung
sah den schrittweisen Ausbau der Stenerung in mehreren Etappen mit in sich geschlossenen
Software-Modulen unter einer einheitlichen Benutzeroberfliche vor, die eine einfache
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BIAS ﬂ ﬂ ﬂ Heizung Massenspektro-
4 meter
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— | E6) Quartz Monitor
'l @@ 8 ®0 o s © o (mit Shutter) [
| @0 o [
Neutralisator g @ ©
<) . © i }"“'
@ © — Shutter
Elektronen-
strahlver-
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- 1 | —

1
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El Kihlwasser

Abb.2.8.: Anlagenprinzip der Rossendorfer IBAD-Anlage

Bedienbarkeit der verschiedenen Anlagenkomponenten nach kurzer Einarbeitungszeit durch den

Operator erlaubt.

Abb. 2.10. zeigt die zu automatisierende Anlagenstruktur mit allen wesentlichen Teilkomponenten

der Technologie:

e Jonenquelle inkl. Stromversorgung der Ionenquellenfunktionsteile (Katode, Anode,
Extraktion, Beschleunigung)

o 4-Kanal-Gasversorgungssystem

o Neutralisator

e Elektronenstrahiverdampfer

Tiegelsteuerung

inkl.

e Vakuumsystem inkl. -messung

Steuerschrank, Hochspannungserzeuger

und
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dargestellt.
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Shuttersystem

Niedrigstrom-
lonenstrahi

Schalt-

.......

.........

Steuer-
schrank
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In Abb. 2.11. ist die zugehdrige Hardwarestruktur fiir das Automatisierungskonzept schematisch

Implantations-
kammer

Implantations-
kammer

IBAD-
Hochstrom- .3/ © Kammer

lonenstrahl .0

Abb.: 2.9.: Schema der Ionenimplantationsanlage und integrierten IBAD-Kammer im System

Als Hardwarebasis wurde das SICOMP-Industrie-Mikrocomputersystem der Siemens AG in
Verbindung mit Pilz-Bediengeriten eingesetzt. Softwarebasis sind das Automatisierungssystem
VAC NT mit dem eingebetteten Echtzeitsystem OS 86 fiir den die Echtzeitaufgaben l6senden
Steuerrechner und Microsoft MS-WINDOWS 3.1. fiir den Bedien- und Visualisierungsrechner.

Die Systemsoftware ist aus dem Automatisierungssystem VAC NT der Firma AIS generiert. Diese
setzt auf die Betriebssysteme auf und kommuniziert mit ihnen iiber API-Schnittstellen (Application
Programming Interface). VAC NT ist ein dezentrales Steuersystem, das die Applikations-
funktionen selbst verteilt, wobei globale Funktionen als autarke Softwaremodule realisiert sind, die
die Dienste der unterlagerten Betriebssysteme nutzen. Der technische Proze3 wird anhand von
VAC NT-Objekten unabhingig von der Hardware und Betriebssystemumgebung visualisiert,
manipuliert, aktualisiert und protokolliert.
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Diese Kombination von qualitativ hochwertiger Hardware mit einer bereits erfolgreich
eingesetzten Basissofiware bot die Voraussetzung fiir eine kurzfristige Realisierbarkeit, hohe
Funktionalitit und Zuverldssigkeit. Als industrieller Partner bei der Realisierung des
Gesamtkonzeptes wurde ein sichsisches mittelstindisches Unternehmen (AIS, Gesellschafi fiir
Automatisierungs- und Informationssysteme mbH) von Anfang an in die Planung und
Aufgabendefinition einbezogen.

Der Leistungsumfang fiir die Automatisierungslosung gliederte sich in folgende Teilschritte und
wurde im Rahmen des Projektes realisiert:

1. Erarbeitung eines Systemkonzeptes mit Definition der Anforderungen an das System.
Das Konzept beinhaltete u.a. Festlegungen zu den automatisierungstechnischen
Ressourcen der IBAD-Anlage wie Sensoren, Aktoren, Rezeptparameter,
ProzeBstruktur, Regelkreise, Bedienebenen, Visualisierungsebenen usw.

2. Projektierung und Bau der vollstindigen Systemkonfiguration , die aus folgenden
Komponenten besteht:

e SICOMP-Industrie-Microcomputer SMP (Serielles Interface; 80286) mit inte-
grierter PC-AT-Plattform, einem Echtzeitrechner (Real Time; 80286) zur
Steuerung und Prozefidatenerfassung iiber analoge und binire Ein- und
Ausginge, inklusive der entsprechenden Schnittstellenkarten wie z.B. A/D- und
D/A-Wandlern; einem PC (80486) der auf dem Bildschirm die entsprechenden
Dialoge (Bildoberflichen) zur Anlagenbedienung bereitstellt und damit die
Verbindung zwischen Operator und den beiden vorgenannten Prozefrechnem
vermittelt., einem funktionell vollstindigen PC-Anteil fiir die Ansteuerung einer
Tastatur und eines VGA-Monitors

e Pilz-Monitor-Panel mit Folientastatur und allen notwendigen Bedienelementen

e 19“Schaltschrank mit allen erforderlichen Stromversorgungen, Anschluf3-
leitungen, Steckverbindern usw.

3. Projektierung und Generierung der notwendigen Systemsoftware aus dem Bestand des
Automatisierungssystems VAC 386 und Entwicklung notwendiger zusitzlicher
Treibersoftware fiir systemfremde Komponenten wie Meflgerite.

4. Entwurf, Implementierung, Generierung und Simulationstestung der anlagen-
spezifischen Anwendersoftware. Wesentliche Komplexe dieses Arbeitsschrittes waren
die Entwicklung der Anwendersofiware zur Steuerung der Teilaggregate im Hand- und
Automatik-Mode sowie deren Bedienung, Visualisierung, Parametrierung und
Protokollierung:

¢ Pumpstand

e Tonenquelle

¢ Elektronenstrahlverdampfer

¢ Gassteuerung SM 4000

¢ ProzeBmefgerit SENTINEL HI

5. Schulung SICOMP-Industrie-Microcomputer AMS/SMP und ihre Anwendung mit dem
Automatisierungssystem VAC 386

Inbetriebnahme, Erprobung und Optimierung der Automatisierungslosung im Verbund mit der
technologischen Ausriistung der IBAD.
Die Abbildungen 2.12. bis 2.14. zeigen Beispiele der entwickelten grafischen Benutzeroberfliche.
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3. Schichtherstellung

Sowohl zur Optimierung der Schichthaftung und -herstellung als auch als Ausgangsmaterial fiir die
geplanten Implantationsexperimente (vgl. Abschnitt 5) wurden entsprechend des Projektantrages
diinne Kohlenstoffschichten mit Hilfe der in Abschnitt 2 beschricbenen IAE-Technologie
hergestellt. Hierbei wurden aufbauend auf bereits bekannten Ergebnissen [17, 18] die in Tab. II-1
zusammengefafiten Pareameterfelder genutzt. .

Tab. II-1: Zusammenstellung der bei der C-Schichtherstellung mittels IAE variierten Parameter

Parameter Variation
Tonenenergie (eV) 100 ... 600
Tonen/Neutralteilchen ca. 0,06..20
Abscheiderate (A/s) 0,3..3,0
Tonenspezies Neon, Argon
Ioneneinfallswinkel (°) 0
Substratmaterial Silizium (100) poliert
Substrattemperatur (°C) <100
Ladungskompensation Nein

| Anordnung zur Jonengeneration AundB

Die Prozeffithrung, vor allem in der Startphase zwischen der in-situ Substratreinigung durch
TonenbeschuB und dem Ubergang zur eigentlichen Beschichtung (Interfaceausbildung), wurde in
dem Sinne optimiert, daB haftfeste Schichten bei den in Tab. -1 angegebenen Bedingungen bis
zu Dicken von ca. 1000 nm herstellbar sind. Dickere Schichten wurden nicht untersucht. Ein
typischer Prozefifithrungsverlaufist in Abb. 3.1. dargestellt.

Abb. 3.1:  Schematische
Darstellung einer typischen Lo
TAE-ProzeBfithrung [19]. Target (Atzen

ausgasen ;

In:ter!'z_;cemix

Beschichtung

Verdampfedeistung

Zeit
Substratbiende gedfret
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4. Charakterisierung des Ausgangsmaterials

4.1. Schichtdicke

Die Schichtdicke wurde sowohl in-situ mittels eines Quarzmonitors durch Auswertung der
Frequenzinderung bestimmt (dsi,) als auch nachtriglich mit Hilfe eines Profilometers (Talystep
bzw. Dektak) durch Ausmessen einer Schichtstufe (ds) ermittelt. Es wurden Kohlenstoffschichten
mit Dicken (ds) von ca. 50 bis 1000 nm hergestelit. Die in-situ ermittelten Schichtdicken stimmen
unter Beriicksichtigung der Winkelabhingigkeit der Aufdampfiate (cos-Abhingigkeit) sowie der
fehlenden IonenbeschuBkomponente (kein Zerstiubungseffekt) relativ gut mit den nach der
Beschichtung ex-situ bestimmten Werten tiberein. Somit ist iiber den Quarzmonitor eine gute
Kontrollierbarkeit der Schichtdickenzunahme wihrend des Prozesses méglich. Aus der
Schichtdicke (ds) und der Beschichtungszeit kann die Abscheiderate R bestimmt werden. Diese
wiederum geht als ein Parameter in das Ionen/Neutralteilchen-Verhiltnisses ein.

4.2. Wasserstoffgehalt -

Die Bestimmung des absoluten Wasserstoffgehaltes ausgewihlter Schichten erfolgte durch
BeschuB der Proben mit °N-Ionen einer Energie von 6,500 MeV. Die Intensitit der bei der
Kemreaktion N + H — ’C + “He + y frei werdenden y-Strahlung ist ein MaB fiir den
Wasserstoffgehalt. Bei einer angenommenen Kohlenstoffschichtdichte von 2,0 g/cm’ entspricht die
verwendete Ionenenergie einer Analysetiefe von ca. 50 nm. Tab. IV-1 zeigt den Einflufl der
Abscheiderate auf den Wasserstoffgehalt der hergestellten Schichten. Bei niedrigen Raten ist der
Wasserstoffgehalt infolge der intensiveren Kontamination aus dem Restgas mehr als doppelt so
hoch wie bei etwa um eine Grofenordnung héheren Raten. Mbogliche Ursachen fiir den
Wasserstoffgehalt im Restgas, der auch massenspektroskopisch detektiert wurde, kénnen
thermisch gebildete Spaltprodukte des Oles der verwendeten Diffusionspumpe (nur Chemnitzer
Anlage), nicht 100%-ig vermeidbare Lecks in der Hochvakuumapparatur sowie Wandbelegungen
sein. Die gemessenen Werte von 2 bis 5 at. % i den Kohlenstoffschichten konnen als relativ
niedrig im Vergleich zu anderen Verfahren angesehen werden. Eine Variation des I/N-
Verhiltnisses bei vergleichbaren Raten beeinfluBt den Wasserstoffanteil in den Schichten nicht
nachweisbar. Die Abnahme des Wasserstoffgehaltes mit steigender Rate (3—>20 nm/min) bei
fallendem I/N (2,2—>0,1) sollte somit bevorzugt ein Rateneffekt sein.

Tab. IV-1: Wasserstoffanteil in den IAE-Kohlenstoffschichten bei Variation der
Abscheiderate und des Ionen/Neutralteilchenverhiltnisses.

Abscheiderate(nm/min) | Ionen/Neutralteilchen- Wasserstoffgehalt(at. %)
Verhiltnis
2 3,7 4,6
2,8 2,6 4,3
33 22 4.6
20 0,1 1,8
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4.3. Schichthaftung

Ausgewihlte Proben wurden beziiglich Thres Haftvermogens auf dem Substrat mit einem Scratch-
Tester (Shimadzu SST-101 scanning scratch tester) untersucht. Die Proben wurden Lasten bis
1000 mN, einer Scangeschwindigkeit von 5 pm/s mit einer Scanamplitude von 20 um sowie einer
senkrecht dazu wirkenden Ritzgeschwindigkeit von 10 pum/s ausgesetzt. Die registrierte kritische
Last, bei der eine Schichtdelamination einsetzt, wird als MaB fiir das Haftvermégen angesehen.
Hierbei weisen groBe kritische Lasten auf eine starke Adhesion zwischen Substrat und Schicht hin.
Tab. IV-2 zeigt die kritische Last in Abhingigkeit von der Abscheiderate und dem
Ionen/Neutralteilchen-Verhiltnis.

Tab. IV-2: Ergebnisse des Ritztestes an 200 eV-Ne-IAE Kohlenstoffproben in
Abhingigkeit von der Abscheiderate sowie des Ionen/Neutralteilchen-

Verhiltnisses.
Abscheiderate(nm/min) Jonen/Neutralteilchen- Kiitische Last

Verhiltnis (mN)
2 3.7 440
2,8 2,6 410
33 272 400
33 1,1 400
20 0,1 100

Ein deutlicher Unterschied im Haftverhalten ist zwischen Schichten, die mit niedriger und hoher
Rate hergestellt wurden, erkennbar. Hohe Raten und somit niedrige I/N-Werte bewirken kleine
kritische Lasten, die auf ein vermindertes Haftvermogen hinweisen. Im Gegnsatz dazu fiihren
niedrige Raten bzw. hohe I/N-Verhiltnisse zu einer wesentlich besseren Haftung. Mit
zunehmendem I/N-Verhiltnis (ab ca. 2) ist eine weitere geringfligige Haftverbesserung ersichtlich.
Unter Beachtung, daf alle Schichten nach dem gleichen ProzeBablauf (vgl. Abb. 3.1) hergestelit
wurden, sollte der unterschiedliche Ionenbeschufi in Verbindung mit den verschiedenen
Aufwachsgeschwindigkeiten die Ausbildung emner Mischschicht (Haftvermittler) am Substrat-
Schicht-Interface bewirken und beeinflussen. Dieses ioneninduzierte atomare Mischen [20] infolge
des Transfers der kinetischen Energie der Ionen durch elastische Streuprozesse wird (i) sowohl
" durch die Anzahl der im méglichen Volumen eindringenden Neon-Ionen (ii) als auch durch die
Geschwindigkeit des Wachstums der Kohlenstoffschicht, deren Dicke als Dimpfungsfaktor fiir das
Eindringen in die Siliziummatrix angesehen werden kann, bestimmt.

4.4. Schichtstruktur

Zur Strukturuntersuchung wurde einerseits die Ramanspektroskopie (Raman) [21] und
andererseits die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) genutzt.

4.4.1. Ramanspektroskopie

Die Ramanexperimente erfolgten bei den Laserwellenlingen *,=1064 nm (FT-NIR-
Ramanspekirometer, Bruker RFS 100) und 2A,=647,1 nm sowie A3=514,4 nm (dispersives
Ramanspektrometer Dilor XY800). Die Ramanstreuung erlaubt bei wohldefinierter Wahl der
Laserleistung eine weitestgehend zerstérungsfreie Analyse der Proben.
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Die Messungen an den C-Schichten mit dem FT-NIR-Gerit (Makroversion) ergaben aufgrund der
verwendeten Anregungswellenlinge und somit eines entsprechenden Eindringvermdgens der
Lichtquanten in die Probe bis zum Siliziumtriger Probleme bei der Detektion diinner Schichten.
Weiterhin wirkte sich der intensive Lumineszenzuntergrund zwischen 0 und 2000 cm’ im
Vergleich zu den weniger intensiven Kohlenstoffbanden zwischen 1000 und 2000 cm” negativ auf
die Sensitivitit dieser Anordnung aus. Von Schichten mit Dicken grofer als ca. 300 nm konnten
verwertbare Spektren erhalten werden, da hier die Anregungsstrahlung mehr in der
Kohlenstoffschicht absorbiert wird. Da ein Grofiteil der Schichten auch Dicken unter 300 nm
aufwies, wurde aus Vergleichbarkeitsgriinden nach den Voruntersuchungen von der weiteren
Arbeit mit dem FT-NIR-Spektrometer abgeschen.

Bei der Messung mit dem roten Laser (A2 =647,1 nm) wurde ein mefitechnisches Problem sichtbar.
Durch den Gittermonochromator ist ein spektraler Bereich vorgegeben, der vom Detektor erfafit
werden kann. Dieser Bereich ist bei einer Anregung im Roten relativ schmal (ca. 250 cm™ ). Die
somit erforderliche Messung mehrerer Wellenzahlabschnitte ("Fenster") fiilhrt zu
Intensititsunterschieden bei -gleichen Wellenzahlen benachbarter "Fenster". Die dadurch
entstechenden Diskontinuitiiten in der Spektrenform erschweren und verfilschen die weitere
Auswertung. Durch Anpassung der Mefdaten in der Nihe benachbarter Wellenzahlabschnitte
kann eine Korrektur der Linienform erreicht werden, die jedoch stark subjektiv beeinflufit ist.

Bei Anregung mit dem griinen Laser (A; =514,5 nm) treten die oben genannten
Intensititsunterschiede an den Rindern der einzelnen spektralen Fenster jedoch nicht so gravierend
auf. Somit wurden die vorhandenen Kohlenstoffproben routinemiflig mit dem Dilorgerit
(Mikroversion) bei einer Anregungswellenlinge von 514,5 nm, einer Laserleistung am
Geriteeingang von 15...40 mW und einer Integrationszeit von 50 bzw. 100s untersucht. Die oben
angefiihrten Laserleistungen fiihrten zu keiner durch thermische Effekte bedingten Verinderung
der Schichten und sicherten noch eine ausreichende Signalintensitit bei einer vertretbaren MeBzeit
von 5 bis 10 min pro Spektrum. Messungen der Schichten an verschiedenen Probenstellen ergaben
weitestgehend vergleichbare Spektren, die auf homogene Proben hindeuten. Um Einfliisse der
Herstellungsparameter auf die Schichten auch quantitativ untersuchen zu kdnnen, wurden die
gemessenen Spektren durch Fits mit charakteristischen Kurven angepalft.

Die Ramansignale der Kohlenstoffimodifikationen werden durch inelastische Wechselwirkungen
der Photonen des Anregungslasers mit dem Schichtgitter hervorgerufen. Das Diamantspektrum,
welches aus einer einzelnen sehr schmalen Bande (FWHM: 2 ... 20 cm™) bei 1332 om™ besteht, ist
leicht von denen der anderen Kohlenstoffmodifikationen zu unterscheiden. Der Peak im Spektrum
von Graphit bei 1580 cm’, der sogenannte G-Peak, ist auf die ramanaktive in-plane
Schwingungsmode E,,, fiir ein infinites oder finites hexagonales Kohlenstoffnetzwerk
zuriickzufiihren [22]. Falls sich die Ordnung im graphitischen Material verringert, ist die k = 0 -
Auswahlregel fiir Ramanstreuung in Kristallen nicht linger giiltig. Somit entsteht ein zweiter Peak
bei ca. 1350 cm” infolge der vorhandenen Unordnung, der sogenannte D-Peak (,Disorder-
Peak). Dieser Peak ist auf Phononen in Kristalliten endlicher Grofle zuriickzufithren [23]. Mit
einem héheren Grad der Kristallunordnung verbreitern sich auch die charakteristischen Banden
durch Deformation der Bindungswinkel und Verinderungen der Bindungslingen im
Kohlenstoffgeriist. Das Ramanspekirum von amorphen (und wasserstoffhaltigen amorphen)
Kohlenstoffmodifikationen besteht im allgemeinen aus zwei breiten iiberlappenden Kurven
zwischen 1200 und 1650 cm™ [24]. Zur quantitativen Auswertung der Ramanspektren wurde das
Rohspektrum durch ein "D" und ein "G"-Peak angepalit (Abb. 4.1). Aus der resultierenden Lage
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Nicht alle Originalspektren konnten unter Verwendung eines D- und G-Peaks zufriedenstellend
angepafit werden. Im Bereich um 1150 cm™ und um 1450 cm™ weichen die originale und die
angefitete Kurve manchmal deutlich voneinander ab. So wurden in diesen Fillen entsprechend
eines Vorschlages von Bachmann/Wiechert [25] zusitzlich in die Anpassung zwei Kurven mit
Peaklagen um 1150 cm™ bzw. um 1470 cm™ aufgenommen. Hierbei deutet der Peak bei 1150
cm” auf nanokristallinen Diamant (ND) hin. Nach Yarbrough/Roy [26] konnte ein tetraedrisch
gebundener Diamantprecursor (DP) fiir das Erscheinen des Peaks bei 1470 cm™ die Erklirung
sein. Mit diesen beiden zusitzlichen Peaks konnten die meisten Spektren gut angepafit werden.
Eine Vielzahl von Ramanspektren sowoh! von den Ar- als auch von den Ne-IAE Proben wurden
mit den vier oben erwihnten Peaks angepaBt. Proben, bei niedrigen I/N-Werten (<1,0)
hergestellt, lassen sich gut durch den "G"-, "D"- und "DP"-Peak anfitten. Hier konnte kein "ND"-
Peak gefunden werden. Bei hoheren I/N-Verhiltnissen abgeschiedene Schichten zeigen auch
“ND"-Peaks unterschiedlicher Intensitit und Peaklage. Generell weisen diese Proben beziiglich
der Ramanspektroskopie die in Tab. IV-3.zusammengefafiten Charakteristika auf Die
Halbwertsbreiten des G-Peaks nehmen mit steigender Wellenzahlen ab. Dies deutet auf eine
zunchmende Ordnung im Material hin. Bemerkenswert ist die Tatsache, daB auch bei den rein
gedampfien Referenzproben und im Ausgangsmaterial (polykristalliner Graphit) das MefBspektrum
im Bereich niedriger Wellenzahlen (1100 ... 1200 cm™) durch einen "ND"-Peak angepaBt werden
kann. Dies ist auf den ersten Blick physikalisch nicht erklirbar. Jedoch sind diese Peaks von
geringer Intensitit (teilweise im Bereich des AnpaBfehlers) und liegen alle auffallend bei niedrigen
Wellenzahlen um 1110 cm™. Demgegeniiber liegt der ND-Peak bei den IAE-Proben, soweit
vorhanden, fast anBschlieBlich bei héheren Wellenzahlen um 1180 cm™ mit bis zu 26% der
Gesamtkurvenintensitit. Interessant erscheint auch die Tatsache, daB bei den Ne-IAE-Proben zum
Ionenstrahlzentrum hin (zunehmendes I/N bei Chemmitzer Anlage) mit steigender ND-
Peakintensitit auch eine Verschiebung der Peaklage zu héheren Wellenzahlen stattfindet. Die
physikalische Ursache dieser Peaks zwischen 1100 und 1200 cm™ wirft auch in der internationalen
Literatur noch viele Fragen auf [27]. Generell sollte bei der Diskussion der vorhandenen
Ramanergebniss noch darauf geachtet werden, daff unterschiedliche Anregungswellenlingen
sowohl zu Verschiebungen in der G-Peaklage als auch zu Anderungen der D-Peakintensitit fiihren
[28]. Mit zunehmender Anregungswellenlinge tritt eine merkliche Verschiebung der G-Peaklage
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zu niedrigeren Wellenzahlen auf Einhergehend mit diesem experimentellen Befund nimmt die
Intensitit des D-Peaks beziiglich der des G-Peaks zu.

Tab. IV-3: Zusammenstellung wesentlicher Ramandaten bei Anpassung mit 4 Peaks

Proben | G-Peak D-Peak DP- ND-
Peak Peak
Lage | Intensitit| Lage | Intensitdt | Lage | Intensitdt | Lage | Intensitdt
em’) | @) | (@m) | (0 | (m) | (%) |(em)| (%)
Ar-und | 1560 29-42 1295 29-57 1421 12-23 1120 1-26
Ne- - - - -
IAE,UN- [ 1575 1361 1473 1219
hoch
Ne- 1582 19-25 1315 60 - 79 1452 2-15 - 0
IAE,I/N- - - -
klein 1590 1354 1503
nur 1581 17-23 1349 61-69 1478 3-13 1104 2-11
gedampft - - - -
Referenz | 1583 1384 1481 "1118
Graphit- 1587 52 1350 39 1492 5 1115 2
target

4.4.2. Transmissionselektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Elektronenenergie-Verlustspektroskopie in Transmission (TEELS), einem speziellen
Verfahren der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zur Strukturaufklirung, wurde die
Struktur sowohl! von JTAE-Proben als auch von C-ionenimplantierten Proben (vgl. Abschnitt 7)
studiert.

Die EELS-Spektren liefern Informationen iiber die elektronische Struktur des zu untersuchenden
Materials. Die elektronische Zustandsdichte (DOS) von amorphem Kohlenstoff weist infolge des
Mangels an Femordnung und der Integration der Energieverluste iiber Stellen mit
unterschiedlichen Umgebungen wenige Merkmale auf. Nur zwei typische Peaks erscheinen im
niederenergetischen Verlustbereich zwischen 1 und 50 eV. Der erste Peak liegt bei 4 bis 7 eV und
beruht auf Interbandiibergiingen der n-Elektronen in angeregte Zustinde (n*). Der zweite Peak
liegt, abhingig vom Material, im Bereich zwischen 20 und 33 eV und wird durch die Anregung
freier Elektronen zu kollektiven Schwingungen (Plasmonen) hervorgerufen. Trotz der
Modifizierung der DRUDE-Verlustfunktion [29] durch o-c* Interbandiiberginge bei etwa 12 bis
16 eV liefert das freie Elekironen-Plasmonen-Modell eine brauchbare Beschreibung dieses
Verlustpeaks, der die totale Valenzelektronendichte reprisentiert [30]. Die Feinstruktur der
Kohlenstoff C1s Energieverlustkante (K-Kante) im hoherenergetischen Verlustbereich (275 ... 310
eV) wird hauptsichlich durch die Zustandsdichte im Leitungsband (CDOS) bestimmt [31]. Da die
angeregten n-Zustinde (*) bei Energien einige eV unterhalb von denen der angeregten o-
Zustinde (c*) zu finden sind, ist es méglich, seperat iiber die beiden Bereiche zu integrieren.
Somit kann das Verhltnis der dreifach zu den vierfach koordinierten Kohlenstoffatomen (sp’/sp’)
abgeschitzt werden [32].
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Die EELS-Ergebnisse von Ne-IAE-Kohlenstoffproben, die durch Variation der Ionenenergie
sowie des Ionen/Neutralteilchenverhiltnisses hergestellt wurden, sind in Tab. IV-4
zusammengestellt und in den Abbildungen 4.2. und 4.3. aufbereitet. Aus den C-K-Kantenspektren
wurde der relative sp>-Anteil entspechend der in [32] beschriebenen Prozedur abgeschatzt Die
Probe mit dem gringsten Anteil sp -gebundener Kohlenstoffatome wurde mangels einer strukturell
definierten amorphen Kohlenstoffreferenz ein sp>-Gehalt von 0% zugeordnet. Dies kann zu einem
betrichtlichen systematischen Fehler fiihren. Die Proben sind so jedoch untereinander vergleichbar.
Aus den Plasmonenspektren wurde unter Verwendung des DRUDE-Models eines nahezu freien
Elektronengases im Festkorper die Verlustfunktion Im(-1/¢) angepalit . Dieses Vorgehen liefert
einen Wert fiir die Plasmonenenergie Ep (Lage des Hauptplasmons), der wesentlich exakter ist als
die Lage des Maximums der Verlustfunktion oder gar des Maximums der Rohdaten.

Tab. IV-4: Einfluf} der Ionenenergie bzw. des Ionen/Neutralteilchen-Verhiltnisses von Ne-IAE-
Kohlenstoffschichten auf die Strukturausbildung, untersucht mittels EELS

Proben-N1. | Ionenenergie | Ionenstrom | Ionen/Neutral- Fit Relativer
(eV) (mA) teilchen- Plasmonpeak- | sp*-Gehalt
Verhiltnis position (%)
(eV)

1 200 0.8 0.06 25.0 0

2 200 4 0.4 25.1 1

3 200 8 0.7 26.9 18
4 200 20 1.9 27.0 27
5 100 20 2.1 27.6 32
6 300 20 1.1 27.0 28
7 600 20 1.9 26.5 22

Die mit niedrigen I/N-
Werten hergestellten

g s ] ry Schichten  (I/N<0,5
T - / und Ionenenergie=200
'(5:5 f:: A eV) weisen Peaklagen
% des Hauptplasmons um
g . 25 eV auf, wie sie fiir
3 - N weniger dichte a-C-
5 o0q A" . . : , : und  a-C:H-Schichten
B cara o5 — 10 15 20 typisch sind [33, 34].
i Bei I/N zwischen 0,5
S 5265 und 0,7 scheint ein
£ B2s0- Schwellwert beziiglich
é .502*25 5 einer deutlichen Ande-
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Abb. 4.2. Plasmon-Peakposition und relativer sp*>~Gehalt als Funktion
der Jonen/Neutralteilchen-Verhiltnisse bei der Schichtdeposition mit 200eV Ne™




Verhiltnisses unterhalb dieser Grenze bewirkt nur geringe Modifizierungen der Filme.
Unterschiedliche hohe I/N-Werte fithren zu relativ konstanten Plasmonenenergien um 27 eV.
Dagegen ist mit Zunahme von I/N ein monotoner Anstieg des Anteils vierfachkoordinierter
Kohlenstoffatome erkennbar. Einhergehend mit diesem Anstieg nimmt die Intensitit des m-m*-
Ubergangs bei 6 eV von Film 2 zu Film 4 ab [35]. Somit besteht bei steigendem I/N eine klare
Korrelation zwischen der abnehmenden Anzahl von m-Zustinden (Plasmonenspektren) und der
Zunahme des sp’-Gehalts (Kantenspektren). Die relativ konstante energetische Position des
Hauptplasmons von Film 3 und 4 bei sichtbarem I/N-Effekt auf den sp ’-Gehalt und die 7-m*-

Ubergangsintensitit komnte auf  unterschiedliche  mittelreichweitige =~ Ordnung im
Kohlenstoffhetzwerk hindeuten. Eine Reduzxerung der Ionenenergle von 200 auf 100 eV bei
vergleichbar hohem I/N (ca. 2,0) bewirkt einen weiteren Anstieg des sp>-Gehalts.

Verschiedenen Ansiitze zum Verstindnis der Wachstumsmechanismen, welche sp’-Bindungen in
amorphen Kohlenstoffschichten verursachen, existieren. Spencer und Mitarbeiter [36] machen em
bevorzugtes Abstiuben von sp>-gebundenen Kohlenstoffstomen fiir die Bildung von sp’-
Kohlenstoff verantwortlich. Lifshitz und Mitarbeiter [37] beschrieben als erste den sogenannten
Subplantatmnsmechamsmus Hierbei verursacht eine bevorzugte ioneninduzierte Verschiebung
von sp’-gebundenen C-Atomen eine Anreicherung von sp 3-gebundenem Kohlenstoff vmter der
Oberfliche. Unterschiedliche Grenzwertenergien zur Verschiebung von Gitteratomen in Graphit
(25 V) [38] und Diamant (80 eV) bildeten die Grundlage ihrer Uberlegungen. Bei all diesen
Betrachtungen wurde versucht, die Wirkung energiereicher, schichtbildender Ionen zu verstehen.
In dieser Arbeit ist die Situation jedoch eine etwas andere. Es soll der EinfiuBl energiereicher,
nichtschichtbildender Yonen auf das Wachstum schichtbildender, thermischer Kohlenstoffteilchen
betrachtet werden.
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Niedrigere Energien (200 eV — 100 eV) verursachen eine geringere Eindringtiefe der Neonionen
in die wachsende Kohlenstoffschicht (10 A — 7 A). Gleichzeitig nimmt dabei die Defektdichte
(Verschiebung von Gitteratomen, Bildung von Leerstellen und Zwischengitterplitze, etc.) in der
entstehenden Kollisionskaskade ab [39]. Somit verringert sich auch die effektive Anzahl
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Auflerdem weisen weitere Daten der Schwellwertenergie fiir die Verschiebung von Atomen in
Graphit (25-42 eV, abhingig von der kristallographischen Ordnung) [43] und direkte Messungen
fir Diamant (37-47 eV, abhingig von der kristallographischen Ordnung) [44, 45] auf die
Hinfilligkeit des Modells der bevorzugten Verschiebung hin. Mit abnehmenden Ionenenergien fillt
auch die Zerstdubungsrate von 0,143 Atome/Ion (200 eV) auf 0,025 Atome/Ion (100 ev,
berechnet mit TRIM TC [46] senkrechter Ne-IonenbeschuB auf a-C (Dichte: 2,5 g/cm’)). Die
Zunahme des sp>-Anmteils mit fallender Iomenenergie ist unter Beriicksichtigung  des
Zerstiubungsverhaltens mit dem Modell des bevorzugten Abstiubens ebenfalls nicht erklirbar.
Unter Beachtung des abrupten Ubergangs von Schichten (vgl. Tab. IV-4) mit niedrigem relativem
sp’-Anteil (ca. 0 %) zu solchen mit erhohtem Anteil (218 %) bei I/N-Werten um 0,5 sollten
Betrachtungen zu den deponierten Energiedichten und moglichen dadurch ausgelosten Ionen-
Festkorper-Wechselwirkungen zur Klirung des Verstindnisses beitragen [35]. Die durch die
Ionen bereitgestellte Energie sowie die eindringenden Teilchen rufen eine Aktivierung von
Wachstumsprozessen sowohl an der Schichtoberfliche als auch in den ersten Atomlagen darunter
(Surface activated subplantation) hervor. Hierbei kann es in Abhingigkeit vom I/N-Verhiltnis zur
lokalen VergroBerung der inneren Spannungen kommen, die eine Materialverdichtung
herbeifiihren.

Zunehmende Ionenenergien (hohes I/N) bewirken fallende sp>-Anteile bei gleichzeitiger Ver-
schiebung der Peaklage des Hauptplasmons zu niedrigeren Energien. Wachsende Ionenenergien
(—> 600 eV) verursachen grofiere Findringtiefen (— 19 A) und eine Verlagerung der Kollisions-
kaskadeneffekte tiefer unter die aktuelle Wachstumsoberfliche. Somit kondensieren an der Ober-
fliche vorw1egend thermische Kohlenstoffieilchen ohne wesentliche Ionenanregung.. Die Bildung
von sp’-Kohlenstoff, wie beim reinen Verdampfen dominiert [47]. Durch das fortschreitende
Wachstum wandern diese sp’-Regionen in die Tiefe und wechselwirken mit den eindringenden
Ionen. Die bereits gebildeten Bindungen mit Energien von wenigen eV kénnen somit durch die
transferierte Ionenenergie aufgebrochen und umgeordnet werde. Diese Prozesse laufen in
Verbindung mit einer verstirkten Defektbildung in der Kollisionskaskade ab. Infolge des
Aufiretens von Primirteilchen und Recoils mit dhnlichen Energien wie bei der Niederenergie-IAE
(100 eV), nur in groBeren Tiefen, ist die Bildung sp’-reicher Schichtregionen wahrscheinlich.
Glelchzeltlg fithrt der Ionenbeschufl zur Graphitisierung und beginnenden Ordnungseffekten in der
sp’-Matrix fiilhren, wie sie bei der ioneninduzierten Kristallisation beobachtet werden [48].
Einerseits bestatlgen die experimentell Befunde (Tab. IV-4) eine ioneninduzierte Anreicherung von
vierfach koordiniertem Kohlenstoff, andererseits weist die Bildung geordneter Gebiete sp’-
gebundenen Kohlenstoffs im nm-Bereich auf beginnende Kristallisationseffekte mit zunehmenden
Ionenenergien hin [32].




4.5. Oberflachentopographie

Die Oberfliche eines betrichtlichen Teils .der hergestellten Proben wurde mit der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) analysiert Die REM-Untersuchungen zeigen in fast allen
Fillen relativ glatte Oberflichentopographien. Ausnahmen bilden jedoch dickere Schichten (200
... 500 nm), die bei hohen I/N-Werten und Ionenenergien kleiner gleich 200 eV abgeschieden
wurden (Abb. 4.4) [49]. Hier ist eine auffallende Oberflichenrauhigkeit erkennbar. Die gefundenen
und systematisierten Resultate weisen auf unterschiedliche Wachstumsmechanismen fiir Nieder-
und Mittelenergie Ne-IAE-C-Schichten hin, wie sie bereits im Abschnitt 4.4 diskutiert wurden.
Der Ne-Ionenbeschufl bei mittleren Energien (600. eV) verursacht Eindringtiefen der Teilchen um
20 A. In diesem Falle sollten vor allem Bindungsumordnungen fiir die Strukturmodifikation
verantwortlich sein. Andererseits werden bei JAE-Experimenten mit niedrigen Ionenenergien
sowohl Oberflichenprozesse als auch Subplantationseffekte maBgeblich die Strukturbildung und
Strukturmodifikation bestimmen. Bemerkenswert ist jedoch der ausgezeichnete Parameterbereich
mit niedrigen Ionenenergien und hohen I/N-Werten.
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4.6. Mikroharte

Die dynamische Vickers-Eindringmethode wurde zur Bestimmung brauchbarer Mikrohirtewerte
fiir unsere einige 100 nm dicken Kohlenstoffschichten verwendet. Hierzu wurde im Forschungs-
zentrum Rossendorf der dynamische Ultramikrohirtetester Shimadzu DUH-200 und durch den
Chemnitzer Partner der Mikrohirtetester Fischerscope® H 100 im Lastbereich von 0,4 bis 40 mN
genutzt. Die durch die beiden Geriite erhaltenen Hirtewerte weisen vergleichbare Trends auf. Ein
Vergleich von Absolutwerten ist, wie allgemein bekannt, nur begrenzt méglich.

Die bekannten Probleme der Hiirtemessung an diinnen Schichten und die Wirkung des Substrates
auf die Hirtemessung beriicksichtigend wurden im FZR zunichst Schichtdicke und maximale
Indenterlast aufeinander abgestimmt, so daf} die maximale Indentertiefe in der Regel nicht grofler
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als 20% der Schichtdicke auf dem Substrat betrug. In Abbildung 4.5. sind die erreichten
Eindringtiefen als Funktion der aufgebrachten Indenterlast gezeigt. Fiir 100nm dicke Filme
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Abb.4.5.: Indenterein-
dringtiefen bei der dyna-
mischen Ultramikrohar-
temessung als Funktion
der aufgebrachten Last

bedeutete dies eine maximale MeBlast von 1mN. Hohere Lasten bewirken Eindringtiefen in der
Groflenordnung der Filmdicke und mehr, was sich im Resultat zunehmend als gemessene

Harte (GPa)

Abb.4.6.: Hirtemessungen an einer diinnen a-C-Schicht auf Si(100)
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dicken a-C-Schicht auf
Si(100) die gemessene
Hirte als Funktion der
verwendeten = MeBlast
dargestellt. Es wird
deutlich, daB (i) die In-
dentereindringtiefe we-
sentlich kleiner als die
Schichtdicke auf dem
Substrat gewihit werden
mufl und daB (i) fiir
vergleichende Messun-
gen die  maximale
Indenterlast bei der
dynamischen Messung
einheitlich sein muB.

Bei allen Untersuchungen im FZR wurden deshalb einheitliche maximale Indenterlasten von 1mN
bei der dynamischen Mikrohirtemessung von amorphen Kohlenstoffschichten vorgegeben. Abb.
4.7 zeigt den EinfluB des I/N-Verhilinisses auf die Mikrohirte von 200 eV Ne-IAE
Kohlenstoffschichten [32]. Mit steigendem Ionenanteil (I/N: 0,004 —> 1,7) nimmt die Schichthérte
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monoton zu. Die Hirte des Silizium-Trigermaterials (13 GPa) wird bei I/N-Werten um 0,2
erreicht. Bereits die Wahl des Ionenanteils im Teilchenflul zum Substrat erméglicht eine breite
Variation der Schichthirte von relativ weich (ca. 4 GPa) bis hart (ca. 27 GPa). Die ausgewihlten
Proben (fiir die weitere Ionenstrahlmodifizierung mit héherenergetischen Ionen) mit I/N-Werten
um 1 (Hirte um 15 GPa - gemessen im FZR) lassen sich gut in den Parameterverlauf (gemessen
durch den Chemnitzer Partner) von Abb. 4.7 einordnen. Die Variation der Ionenenergie zwischen
200 und 600 eV ergab keine klare Wirkung auf die Schichthirte. Die in Abschnitt 4.4 diskutierten
ioneninduzierten Strukturinderungen sollten auch fiir die Schichthirte als kollektive Reaktion des
Kohlenstoffhetzwerkes auf das Eindringen eines Kérpers verantwortlich sein.
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Abb. 4.7: Einflufl des Ionen/Neutral-Verhiltnisses auf die Mikrohirte von Kohlenstoffschichten,
die durch 200 eV-Ne-IAE hergestellt wurden.

4.7. Korrosionsschutzverhalten

Die Schutzwirkung von unterschiedlichen Kohlenstoffschichten auf CK 45 Stahlsubstraten als
korrodierendes Material wurden durch zyklischer Voltametrie in Acetat-Puffer (pH = 5,6) bei
Raumtemperatur untersucht [50, 51]. Die Proben wurden beziglich einer gesittigten
Calomelelektrode (+245 mV im Vergleich zur Standard-Wasserstoffelektrode) von -1250 bis
+1250 mV polarisiert. Halblogaritmische Plots der gemessenen Stréme beziiglich der angelegten
Potentiale (Polarisation) wurden mit einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 10 mV pro
Sekunde iiber 50 Zyklen aufgezeichnet. Aus dem erhaltenen Zyclovoltamogramm kann die
maximale Stromdichte bei der Eisenauflosung (Fe — Fe® + 2¢, bei ca. -400 bis ~200 mV
Polarisationspotential) als Maf} fiir den Korrosionsschutzeffekt der Kohlenstoffbeschichtung auf
dem Stahlsubstrat angesehen werden. Diese maximale Stromdichte wird iiblicherweise auch als
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kritische Stromdichte fiir die Fisenauflosung (jeit) bezeichnet. Die dargestellten Experimente zur
zyklischen Voltametrie konnten mit freundlicher Genehmigung am Physikalisch-Chemischen
Institut der Universitit Heidelberg im Bereich von Prof. Dr. G.K. Wolf durchgefiihrt werden.

Abb. 4.8: zeigt einen typischen Verlauf der kritischen Stromdichte mit zunehmender Anzahl der
MefBzyklen. Hier ist die Stromdichte auf eine Einheitsfliche der Schicht bezogen, die parallel zum
Substrat-Schicht-Interface verlduft. In Wirklichkeit ist die Anderung der Stromdichte mit der
Zyklenzahl ein Ausdruck der Anderung der GroBe der Stahlsubstratoberfliche, die wihrend der
Korrosionsmessung an den ablaufenden elektrochemischen Prozessen teilnimmt. Die
Stromdichtewerte der ersten Zyklen beinhalten eme Information iiber die Porositit der
abgeschiedenen Schichten. Ein vollstindig geschiitztes Substrat sollte keinerlei Eisenauflosung
zeigen. Somit existieren in den unmtersuchten Schichten Schidigungen, die Zentren beginnender
Korrosion des Stahlsubstrates darstellen. Aus dem weiteren Verlauf der kritischen Stromdichte
mit der Zyklenzahl konnen mégliche Mechanismen, die den komplexen Korrosionsprozefl
dominieren, abgeleitet werden [52].
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Die Dicke ist ein wesentlicher ¢konomischer und funktionaler Parameter von
Oberflichenschutzschichten. Abb. 4..9 demonstriert den EinfluB} der Schichtdicke auf die kritische
Stromdichte nach 50 Zyklen fiir durch Ne-IAE-Kohlenstoffschichten (8 = 45°, I/N = 0,04)
geschiitzte im Vergleich zu einem ungeschiitzten Stahlsubstrat (0 nm). Schon bei geringen I/N-
Werten von 0,04 und emer Schichtdicke von 1200 nm ist ein kleiner Wert der kritischen
Stromdichte von 42 pA/cm2 mdglich. Dieses FErgebnis liegt in der GréBenordnung
korrosionsschiitzender Ti-TiN-Vielfachschichten [53]. Die zunehmende Schutzeffektivitit mit nur
dreifacher Schichtdicke (450 nm —1200 nm) ist auf eine drastische Verringerung der Anzahl der
Poren, die von der Schichtoberfliche bis zum Stahlsubstrat reichen, zuriickzufiihren.
Einhergehend mit der wachsenden Schichtdicke nehmen in den Kohlenstoffschichten aber auch die
inneren Spannungen zu, die das Abplatzen vom Triiger beschleunigen. Die Superposition beider
Dickeneffekte fithrt zu einer optimalen Dicke der noch hafifesten Filme fur
Korrosionsschutzfunktionen.
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Abb. 4.9: Witkung der
"~ Schichtdicke auf die kritische

mé Stromdichte nach 50
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1 3

von 0 nm entspricht einem
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Der zusitzliche Edelgasionenbeschufl der wachsenden Schicht beim Verdampfen ist eine hilfreiche
Methode zur Beeinflussung des Korrosionsschutzpotentials von Kohlenstoffschichten. Abb. 4.10.
zeigt den Einflul der zusitzlichen Ionenkomponente auf die Schutzwirkung von schon diinnen
(Schichtdicke ca. 150 nm) 200 eV Ne-IAE-Kohlenstoffschichten. Die mittels reiner Verdampfung
(I/N = 0) erzeugte Kohlenstoffschicht zeigt nur eine duBerst schwache Reduzierung der kritischen
Stromdichte im Vergleich zum unbeschichteten Stahlsubstrat (vgl. Abb. 4.9.).
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Mit zunehmendem I/N-
Verhiltnis (—0,08) kann eine Verringerung der kritischen Stromdichte bis zu zwei
GroBenordnungen festgestellt werden. Dies entspricht einer drastischen Reduzierung der
Korrosion des Stahlsubstrates durch die Kohlenstoffschicht. Fiir diesen Effekt sollte eine
Materialverdichtung mit zunehmenden I/N-Werten verantwortlich sein, die eine Verringerung von
Poren und Léchem in den Schichten bewirkt. Uberraschenderweise verursacht eine weitere
Erhéhung des Ionenmbeschusses wihrend der Schichtbildung eine Trendwende. Der
Korrosionsschutz nimmt wieder ab (jo: 0,20 — 0,98). Infolge der weiteren Verdichtung mit I/N
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solite der Anteil von Poren und Lochem am Schichtvolumen weiter zuriickgehen. Der
unerwartete Trend ist jedoch bei Untersuchung der entsprechenden Oberflichentopographien
erklirbar (vgl. Abschnitt 4.5). Bei niedrigem I/N besitzen die Schichten eine glatte und defektfreie
Oberfliche. Der zunehmende Ionenbeschufl (Erhéhung von I/N) fiilhrt zu Oberflichen mit
Defekten wie Hiigel und Locher, die als Zentren beginnender Korrosion in Frage kommen. Diese
Erscheinungen sind bei niederenergetisch (bis 200 eV) hergestellten IAE-Kohlenstoffschichten
beobachtbar. Ein deutlicher Effekt unterschiedlicher Ionenenergien im Bereich bis 1000 eV bei der
TAE auf die Korrosionsschutzwirkung konnte nicht festgestellt werden.
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5. Simulation von lonen-Festkdrper-Wechselwirkungen

Wihrend des Eindringens in den Festkorper verliert das Ion durch nukleare (elastische) und
elektronische (inelastische) Streuprozesse [54] Energie. Zur mathematischen Beschreibung dieses
Abbremsvorganges kann die sogenannte "stopping power" (dE/dx) eingefiihrt werden, die den
Energieverlust des Ions dE pro zuriickgelegtem Weg im Festkérper dx angibt. Mit dem
StoBquerschnitt do, der Dichte der Streuzentren im Festkérper N und der Energie T, die pro
Stofereignis iibertragen wird, wird die "stopping power" als

%=N} T-do (1)

dargestellt. Da die Jonenabbremsung durch elektronische und nukleare Prozesse beeinflufit wird,
folgt aus Beziehung (1)

@@ 008 o

Hierbei beschreibt [dE/dx],. den lokalen elektronischen Energieverlust durch Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronenhiillen von Ion und Targetatom, der zur Anregung von
Elektronen in hohere diskrete Energieniveaus oder in das Vakuumniveau (lonisation) beider
Stofpartner fiithren kann. Der koninuierliche elektronische Energieverlust /[dE/dx],. basiert auf der
Energieabgabe des Ions auf dem Weg durch das Elektronengas des Festkorper, dhnlich der
Energieabgabe beim Durchgang durch ein viskoses Medium. Diese Vorstellung verwendeten
schon Fermi und Teller [55] bei der Herleitung einer der Teilchengeschwindigkeit proportionalen
Abbremsung. Lindhard und Scharff [56] entwickelten auf der Basis der Anpassung experimenteller
Daten eine Formel fiir den inelastischen Abbremsquerschnitt fiir niedrige Ionenenergien E;. Fiir
hohe Energien E; >> behandelten Bethe [57, 58] und Bloch [59, 60] das Problem quanten-
mechanisch. Ziegler uw.a. [61] schlugen eine neue Methode der Bestimmung des elektronischen
Energieverlustes fiir alle atomaren Projektile in allen Elementen (Festkérpern) in einem weiten
Energiebereich vor. Das Konzept griindet sich auf einer effektiven Ladung, die durch Brandt [62]
eingefiihrt wurde. Alle elektronischen Abbremsquerschnitte basieren auf Wasserstoff-Daten. Diese
werden empirisch durch Anpassung an verfiigbare experimentelle Daten beschrieben. Der
elektronische Energieverlust (dE/dx). wird im Bereich kleiner Ionenenergien durch
Elektronenstreuung [63] dominiert und ist nahezu proportional zur Quadratwurzel der
Ionenenergie

dE
(E—)e“\/E_i 3)

Dagegen kann im Hochenergiebereich (MeV), wo der iiberwiegende Teil der Projektilenergie auf
die Targetelektronen iibertragen wird, die folgende Abhingigkeit

dE 1
(E)e“‘zt- ®
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verallgemeinert werden [64]. Somit verursacht die elektronische Abbremsung eines Ions beim
Eindringen in den Festkorper einen Verlust an kinetischer Energie.

Im Gegensatz dazu stellt die nukleare Abbremsung, die Jon-Kem-Wechselwirkung, die einfache
coulombsche Wechselwirkung zwischen zwei positiven, abgeschirmten Ladungen dar. Im Ergebnis
dieses Prozesses verliert das Ion kinetische Energie, die auf den StoBpartner iibertragen wird, und
kann in seiner Bewegungsrichtung deutlich beeinflut werden [65]. Hieraus resultiert die laterale
Ausdehnung und Tiefenverteilung der Kaskadenergebnisse.

(dE/dx)_~ 1/E
(dEfdx)_~ E72

(dEfdx)_
dE/dx )
(dE/dx)_
Y 14 4
E2 E3 E4

Abb. 5.1.: Abhingigkeit des nuklearen und elektronischen Energieverlustes von der Energie
des in den Festkorper eindringenden Ions,

Weiterhin besteht die Moglichkeit, daB das Targetatom aus seiner Originalposition verschoben
wird, ebenfalls als stoBendes Teilchen wirkt, Sekundiirkaskaden ausbildet und im
Kaskadenvolumen Defekte gebildet werden. Abb. 5.1. zeigt schematisch die Abhingigkeit des
nuklearen und elektronischen Energieverlustes von der Ionenenergie. Bei niedrigen Energien
dominiert der nukleare Energieverlust infolge der 1/E-Abhingigkeit des Rutherford
Streuquerschnitts, wohingegen bei hohen Energien elektronische Wechselwirkungen die Verluste
bestimmen.Die nuklearen Wechselwirkungsprozesse kénnen iiber das ZweierstoSmodel (BCA-
Binary Collision Approximation) der klassischen Mechanik auf der Grundlage der Erhaltung von
Energie und Impuls betrachtet werden. Im Gegensatz zu diesem Modell liefert das Modell der
klassischen Dynamik die Bewegung der Atome im Festkorper als eine Funktion der Zeit [66, 67].
Durch die Losung der Newtonschen Bewegungsgleichung wird die Wechselwirkung mit allen
Nachbarn im Modell beriicksichtigt. Zur Vorbereitung und Analyse der Implantationsexperimente
wurde fiir die Abschitzung von Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen das TRIM-Programm [68]
genutzt, welches bis heute durch eine Vielzahl von Versionen ergiinzt ist. Dieses Monte Carlo
Programm basiert auf dem BCA-Modell und ist fiir nichtkristalline Targets (Festkorper) geeiguet.
Wohlgemerkt werden hier mathematische Simulationen betrachtet, die die Vielfalt der Realitiit nur
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annihernd widerspiegeln koémnen. Durch Variation der energetischen Randbedingungen
Oberflichenbindungsenergie (Espz), Volumenbindungsenergie (Bgg), Displacementsenergie (Ep)
konnen sowohl oberflichennahe Zerstdubungsprozesse ("Sputtering-Output") als auch in der
Kollisionskaskade hervorgerufene Schidigungen ("Damage-Output") betrachtet werden. Wird die
Energie der stoBenden Teilchen (Ionen oder Recoils) in der Kaskade kleiner als die Energie zur
Verschiebung von Gitteratomen, so werden Gitterschwingungen angeregt. Mit dem Programm
+ konnen abgeschiitzt werden:

=> Zerstiubungsraten,

= Eindringtiefen,

= Tiefenverteilung der auf die Recoils transferierten Ionenenergie,

= Tiefenverteilung des Energieverlustes durch Ionisation,

= Tiefenverteilung des Energieverlustes durch Phononen,

= Tiefenverteilung der gebildeten Leerstellen und Replacementstofe,

= Tiefenverteilung der Beschuflionen (Implantationsprofil) und Recoilatome,

=> Kaskadenvolumina und Eindringwege.

Die unterschiedlichen mechanischen und strukturelle Untersuchungen an den implantierten
Proben verlangten verschiedenen Schichtdicken. Die TEM-Experimente kénnen nur an diinnen, bis
ca. 100 nm dicken Proben durchgefiihrt werden. Fiir die Bestimmung brauchbarer Hirtewerte
sind Proben von einigen hundert nm Dicke notwendig. Somit sind Schichten mit Dicken um die
80 nm und 300 nm préipariert worden. Durch die nichtrigliche Ionenimplantation sollte die
Wirkung des nuklearen und des elektronischen Energieverlustes auf das Schichtmaterial untersucht
werden. Wie aus Abb. 5.1. zu erkennen ist, kann bei Verwendung unterschiedlicher Ionenenergien
entweder der eine oder der andere Fall studiert werden. Aus diesem Grunde wurden als
Standardionenenergien 20 und 200 keV ausgewihit. Der Einflufl der Teilchenmasse kann durch
die Wahl der Ionenspezies untersucht werden, da iiber den maximalen Energieiibertragungs-
koeffizienten fiir Zweierstofie

4 Ml
y = __;2_ 5)
(M + M)

die Grofe der transferierten Energie T beeinflufibar ist. Zur Ermittlung von y wird die Masse des
Beschuflions M; und des Targetatoms M, benétigt. Ein maximaler Energieiibertrag wird bei
gleichartigen Stofipartnemn (z. B. C — C: y = 1) erreicht. Fiir Edelgasbeschufl auf Kohlenstoff
ergeben sich folgende Koeffizienten: 0,75 (He — C); 0,94 (Ne — C); 0,71 (Ar — C); 0,44 (Kr —
C); 0,31 (Xe — C). Durch die Wahl von Kohlenstoff- und Neonionen kann bei vergleichbaren y-
Parametern auBlerdem die Wirkung von schichtbildenden bzw. nichtschichtbildenden implantierten
Teilchen auf das Ausgangsmaterial analysiert werden. Falls nicht anders erwihnt, wurde bei den
TRIM-Simulationen von einer ungeordneten Kohlenstoffmatrix ausgegangen, die durch eine
Schichtdichte von 2,5 g/cm’, eine Verschiebungsenergie von 25 eV und eine Volumen-
bindungsenergie von 2 eV charakterisiert wird. Abb. 5.2. und 5..3. zeigen die Implantationsprofile
fiir die ausgewihlien Parameter.
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Abb. 5.2.: Mit TRIM berechnete Implantatprofile bei 20 keV Ionenimplantation (Kohlenstoff,
Neon) unter senkrechtem Einfall in ungeordneten Kohlenstoff (Dichte: 2,5 g/cm®, Verschicbung-
senergie: 25 eV, Volumenbindungsenergie: 2 eV).

Der 20 keV-Ionenbeschufl verursacht relativ breite Profile mit mittleren Eindringtiefen von ca. 45
nm (C-Ionen) bzw. 37 nm (Ne-Ionen). Wie bekannt, fiihren Diffusionsprozesse zu einer
Implantatverteilung, die sich von einer Gaufiform in eine Rechteckform #ndert [69]. Unter
Beriicksichtigung der berechneten Tiefenverteilungen von Leerstellen, der transferierten Energie
usw. kann bei beiden Spezies ein wirksam nachbehandeltes Schichtvolumen bis in eine Tiefe von
ca. 60 nm betrachtet werden.

Die 200 keV-Implantationen bewirken mittlere Eindringtiefen von ca. 350 nm (C-Ionen) bzw. 270
nm (Ne-Tonen) wobei die Implantationsprofile eine Halbwertsbreite von ca. 50 nm (C-Ionen) bzw.
100 nm (Ne-Ionen) aufiveisen. Das Kohlenstoffprofil ist spitz mit doppelt so hohen maximalen
Intensititen im Vergleich zum Neonprofil. Die Profilmaxima liegen somit im Interfacebereich der
dickeren C-Schichten oder gar im Siliziumsubstrat bei den diinneren Ausgangsproben.
Somit wechselwirken die energiereichen Ionen nur beim Durchgang durch das Target mit den
Atomen der Kohlenstoffschichten. Effekte infolge der zusitzlichen Einlagerung von Beschufi-
teilchen in die Kohlenstoffimatrix kénnen weitgehend ausgeschlossen werden.

Die Schwankungen benachbarter Ergebnisse (Abb. 5.2. und 5..3.) sind auf eine ungeniigende
Statistik wihrend der Rechnung (kleine Zahl der fiir die Simulation verwendeten Ionen)
zuriickzufithren.  Die  Tiefenverteilungen  unterschiedlicher =~ Wechselwirkungsresultate
(Energietransfer, Defektbildung, usw.) weisen aber bereits in den ersten Nanometern Schichitiefe
auf ein wirksam nachbehandeltes Schichtvolumen hin. Jedoch steigt die Intensitit dieser Effekte
bis zum Implantationsmaximum, teilweise um eine GroBenordnung an. Neben dem
Simxﬂationspm%amm TRIM wurde zur Bestimmung von Implantationsprofilen auch der
PROFILECode ™ [70] eingesetzt. Mit PROFILE ist es mdoglich die Tiefenverteilung der
BeschuBiteilchen im Target unter Beriicksichtigung ihrer Zerstdubungswirkung darzustellen. Bei
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emem Bedingungsgefiige, welches zu einem hohen Zerstiubungskoeffizienten fiihrt, bedeutet dies
bei PROFILE eine Verschiebung der Implantatverteilung in Oberflichenrichtung. AuBerdem wird
hierbei die verwendete Ionendosis beriicksichtigt. Diese Moglichkeiten bietet TRIM nicht.
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Abb. 5.3: Mit TRIM berechnete Implantatprofile bei 200 keV Ionenimplantation (Kohlenstoff,
Neon) unter senkrechtem Einfall in ungeordneten Kohlenstoff (Dichte: 2,5 g/ont’,
Verschiebungsenergie: 25 eV, Volumenbindungsenergie: 2 eV).

Dort kann der Zerstdubungsprozefl nur separat fiir einen EinzelbeschuB simuliert werden. Abb.
5.4, zelgt das Implantatprofil fiir 20 keV C+-Ionenimplantation in amorphen Kohlenstoff (Dichte:
2,26g/cm’, Verschiebungsenergie: 25¢V, Volumenbmdungsenerge 2eV) zum Vergleich ermittelt
mit TRIM und PROFILE. Die Profile weisen eine vergleichbare Form auf Die bei 20 keV C-
Ionenbeschuff auf a-C verursachte Zerstiubungsrate von ca. 0,35 Atome/lon sowie eine
verwendete Ionendosis von 10" Tonen/cm? filhren mur zu einer geringen Verschiebung der
PROFILE-Kurve in Richtung Oberfliche.
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Abb. 5.4: Implantattiefenverteilong in ungeordneten Kohlenstoff (Dichte: 2,26g/cm®, Verschie-
bungsenergie: 25eV, Oberflichenbindungsenergie: 3,5eV, Volumenbindungsenergie: 2eV) bei 20

keV C*-Tonenbeschuf} berechnet mit TRIM (Siulendiagramm) und PROFILE (Ionendosis: 10"
Ionen/cm?).

6. lonenimplantationsexperimente

Die Ionenimplantationsexperimente wurden in einem DANFY SIK Hochstromimplantationssystem
(Modell 1090, Abb. 6.1.) unter den in Tabelle VI-1 zusammengefafiten Bedingungen als
Schichtnachbehandlung durchgefiihrt. Fiir die Chemnitzer Proben erfolgte die Implantation nach
Transport umter Umgebungsbedingungen in der eigentlichen Implantationskammer des
Beschleunigers. Die Rossendorfer Proben wurden nach der Beschichtung in der IBAD-Kammer
auch in dieser in-situ bestrahlt. Zwischen der Beschichtung und Implantation konnten die Proben
in einer Zeitspanne von mindestens 60 Minuten thermisch relaxieren Der Ioneneinfall fiihrt bei
hohen Dosen zu geringfligigen Erwirmungen der Proben bis maximal 100 °C. Aus diesem Grunde
wurden die gewihlten Ionenstromdichten klein gehalten, um thermische Nebeneffekte der
Ionenimplantation auszuschliefen.



Tab. VI-1: Zusammenstellung der Implantationsparameter

Implantationsparameter Wertevariation

Tonendosis 1x10" ... 1x10"® Tonen/cm®
Ionenenergie 20 keV, 200keV
Tonenstromdichten <100 pA/cm’

Ionenspezies “C, “Ne

Joneneinfall Senkrecht zur Probenoberfliche
Probentemperatur <100 °C

Implantationsmode Strahlrasterung
Strahldurchmesser lem

Arbeitsdruck 10°mbar

Hochspannungsterminal

Motorge- Motorge
nerator nerstor
s
Massen- .

separation

Implantations-
kammer

Niedrigstrom-
lonenstrahl

Quadrupal 71

......... Implantations-
kammer

1BAD-
Hochstrom- ™LX o Kammer
-lo O
lonenstrahl O

Steuer-
schrank

Abb. 6.1. Schema des Rossendorfer Hochstromimplanters 1090
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7. lonenimplantationseffekte und Diskussion

7.1. Mikrohérte

Abb. 7.1. zeigt den EinfluB der Ionendosis (10" ... 10™® Tonen/cm®) auf die Mikrohiirte von 200
eV Ne-TAE Kohlenstoffschichten nach 20 keV-Implantationen mit Kohlenstoff- und Neonionen.
Die ermittelten Hartewerte (ca. 15 GPa) der nichtimplantierten Referenzschichten (I'N =~ 1)
ordnen sich zufriedenstellend in den in Abb. 4.7. ersichtlichen Trend der Schichthirte in
Abhingigkeit vom Ionen/Neutralteilchen-Verhiltnis ein. Infolge der Implantation mit
schichtbildenden Teilchen fithren niedrige Dosen (10" Ionen/cm®) zu einer deutlichen
Verringerung der Hérte im Vergleich zum Ausgangswert. Dem schlieBt sich ein Dosisbereich von
10" bis 10" Tonen/cm’ mit relativ konstanten Werten an. Die weitere Erhéhung der Ionendosis
verursacht einen raschen Anstieg der Schichthirte weit iiber den Ausgangswert hinaus (27 GPa).
Dieses ioneninduzierte Hirteverhalten ist auch fiir Ausgangsschichten (Ne-IAE, /N = 1), die mit
anderen Neonionenenergien (100 ... 600 eV) hergestellt wurden, charakteristisch. Dagegen fithren
Neon-Implantationen zu einem gegenliufigen Verhalten. Niedrige Dosen zeigen -einen
vernachlissigbaren Effekt. Mit der Dosissteigerung wird ein schwaches Hirtemaximum bei 10"
Tonen/cm’ erkennbar. Die weitere Dosiserhdhung bewirkt einen deutlichen Harteabfall.
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Abb. 7.1.: EinfluB der Ionendosis bei der nachtriiglichen Implantation mit 20 keV Kohlenstofi
bzw. Neonionen auf die Schichthirte des Ausgangsmaterials.
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200 keV Implantationen rufen keinen klar erkennbaren Effekt beziglich der Modifikation der
Schichthirte (Abb. 7.2.) hervor. Mit steigender Ionendosis nimmt bei der Kohlenstoffimplantation
im Mittel die Mikrohirte geringfiigig zu. Die Neonimplantationen verursachen bei 10" Tonen/cm®
e schwaches Hirtemaximum. Mit zunehmenden Fluenzen verringert sich die Schichthirte.
Schidigungen der Indenterform, Substrateinfliisse, Temperaturschwankungen und subjektive
Bedingungen bei der Bestimmung der Hirte diinner Schichten konnen zu Fehlern von 10 bis 20 %
fiihren. Unter Beachtung dieser Fehlergrenzen ist eine weitere Diskussion der Wirkung der
Dosisinderung bei der 200keV Hochenergieimplantationsergebnisse auf die Schichthiirte kaum
hilfreich.
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Abb. 7.2.:EinfluB der Ionendosis bei der nachtriiglichen Implantation mit 200 keV
Kohlenstoff- bzw. Neonionen auf die Schichthirte des Ausgangsmaterials.

Das bei 20 keV erzeugte Implantationsprofil (Abb. 5.2.) zeigt, daB nur ein Teil des gesamten
Volumens der etwa 300 nm dicken Schichten beeinfluft wird. Als ein weiterer Fakt fiir die
Stérung der Kohlenstoffinatrix durch die Implantation kann die Bildung von Leerstellen angesehen
werden. In Abb. 7.3. sind die mit dem TRIM-Programm abgeschitzten Tiefenverteilungen der
durch Ionenimplantation (Kohlenstoff, Neon) bei unterschiedlichen Energien (20 und 200 keV)
erzeugten Leerstellen dargestellt. Der nachtrigliche IonenbeschuB (20 keV C") verursacht
merkliche Schidigungen bis zu einer Schichttiefe von etwa 70 nm. Dreiviertel des Volumens
(Schichttiefen gréBer ca. 70 nm) ist jedoch keiner Storung durch den Ionenbeschull ausgesetzt.
Somit rufen die unbeeinfluiten Volumenanteile eine Dimpfung der MeBergebnisse hervor. Bei der
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dynamischen Hirtemessung wirken die Materialschichten unterhalb des Eindruckes infolge ihrer
elastischen Eigenschafien auf den Indenter zuriick [71, 72]. Bei der Ramanspektroskopie und
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TEM-Technik (siehe Abschnitt 7..5.) wird der Informationsgehalt sowohl durch das implantierte
als auch durch das originale Gesamtfilmvolumen bestimmt. Die Finstellung der integralen
Schichthirte iiber einen weiten Bereich infolge Variation der Ionendosis bei 20 keV
Kohlenstoffimplantation ist ein wesentliches Ergebnis der durchgefiihrten Experimente. Zum
besseren Verstindnis dieses interessanten Verhaltens sind neben den notwendigen strukturellen
Untersuchungen (vgl. Abschnitt 7.3.) auch spezielle Hirtemessungen heranzuziehen. Die
nachtrigliche Implantation mit Kohlenstoff fiihrt eierseits

(i) zur Deponie zusitzlicher schichtbildender Teilchen und andererseits

(ii) =zur Beeinflussung eines Teils des Schichtvolumens durch ioneninduzierte

Wechselwirkungsprozesse (vgl. auch Abschnitt 5).
Mit der registrierenden dynamischen Mikrohdrtemessung ist es moglich, Aussagen zur
Wahrscheinlichkeit des Aufiretens von Fall (i) bzw. (ii) zu treffen. Durch Variation der Last
werden tiefenabhingig Hirtewerte (HVpepm) ermittelt. Diese kénnen ins Verhiltnis zur Hirte des
Ausgangsmaterials HV 4., bei gleicher Last gesetzt werden. Die Messungen wurden bis zu einer
Eindringtiefe des Indenters von maximal 60 nm durchgefiihrt. Dieser Wert liegt mit ca. 20 % der
Gesamtschichtdicke noch im vorgeschlagenen Bereich [73] fiir brauchbare MefBergebnisse bei der
Hirtemessung an diinnen Schichten. Bei groBeren Eindringtiefen nimmt der verfilschende Einfluf}
des Substratmaterial auf den Mefwert rapide zu. In Abb. 7.4. sind die Hirteverhiltnisse
(HVpep/HV as.aep = VHV) tiefenabhiingig fiir unterschiedliche Ionendosen (20 keV-C) aufgetragen.
Zur Orientierung sind zusitzlich die mittels des Simulationsprogrammes PROFILE ermittelten
Implantationsprofile dargestellt. Bei der kleinsten Dosis nimmt das Hirteverhiltnis von der
Oberfliche (VHVg,s = 1,1) mit zunehmender Tiefe bis ins Implantationsprofil (VHVps = 0,5) ab,
dh., die Schichthirte wird geringer. Mit zunehmender Dosis bis zu 10"° Ionen/cm’ ist ein
vergleichbarer Trend erkennbar. Jedoch steigen mit der Dosis die absoluten VHV-Werte. Ab 10'
implantierte Tonen/cm’ ist eine Trendwende erkennbar. Die VHV-Werte in den ersten Nanometern
der Schicht liegen um 1 und steigen dann abrupt auf 1,5 in geringen Tiefen an. Anschliefend
fallen die Werte mit zunehmender Tiefe bis zum Implantationsmaximum wieder auf 1 ab Bei
Implantationen mit Dosen von 10" Tonen/cm” wird der Abfall der Hirtewerte zum Profilmaximum
geringer. Die VHV-Werte liegen in einem breiten Tiefenbereich (50 nm) iiber denen an der
Oberfliche (um 1). Die Implantationen mit der hochsten Dosis verursachen im gesamten
Meflbereich VHV-Werte deutlich gréfier als 1. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit dem
Leerstellenprofil aus Abb. 7.3. 1Bt vermuten, daB neben der zusitzlichen Einlagerung von C-
Teilchen in die Schichtmatrix auch die nuklearen und elektronischen Abbremsprozesse das
Schichtverhalten beeinflussen.
Bei niedriger Dosis (bis 10" Tonen/cm?) ist der EinfluB der Defektbildung, deren Tiefenverteilung
bereits in den ersten Atomlagen merkliche Intensititen aufweist, auf die Schichthirte gering,
Jedoch scheint die zusitzliche Einlagerung von Kohlenstoffteilchen in die Schichtmatrix mit ei-
nem sehr kleinen Anteil von etwa. 0,001 % (10"Ionen/cm®) bis 0,1 % (10" Ionen/cm®) der
Teilchen des betrachteten Schichtvolumens (bis in eine Tiefe von 60 nm) die Struktur des
Ausgangsmaterials zu beeinflussen. Im Implantatprofil ist deutlich eine Hirteabnahme erkennbar.
Die Implantation der Kohlenstoffieilchen mit diesen Fluenzen in die Schichtmatrix ist fiir
Verdichtungseffekte vernachlissigbar. Bei Dosen von 10'® Ionen/cm’ steigt die Dichte der
gebildeten Leerstellen auf die Anzahl der im implantierten Volumen original vorhandenen
Kohlenstoffteilchen. Die Hirtewerte in geringen Tiefen liegen deutlich iiber dem Ausgangswert
und fallen erst im Profilzentrum wieder auf diesen ab. Die geringe Anzahl zusitzlich implantierter
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Abb. 7.4.: Tiefenabhiingige Verhiltnisse der Hirtewerte nach Implantation zu denen vor der Im-
plantation fiir unterschiedliche Ionendosen. Zur Orientierung sind zusitzlich die mittels

PROFILE berechneten Implantationsprofile (20 keV C — a-C, Dosis: 10*°...10"®

Ionen/cm?) dargestellt.
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Kohlenstoffteilchen (ca. 1 % der C-Atome des implantierten Volumens) wirkt der defektindu-
zierten Hirtesteigerung noch entgegen. Dieser Effekt verliert bei einer Dosis von 10" Tonen/cm®
weiter an Bedeutung. Sowohl die hohen Defektbildungsdichten als auch die zusitzliche Deponie
von C-Teilchen (ca. 100 % des Originalanteils) bewirken bei einer Dosis von 10" Tonen/cm? im
gesamten MeBbereich VHV-Werte, die deutlich iiber dem Ausgangswert liegen. In der Nihe des
Profilzentrums, wo bis zu 2,5x10% C-Tonen/cm’ (abgeschitzt mit PROFILE) implantiert werden,
sind die groften Hirtewerte registrierbar. Im Vergleich dazu liegt die maximal mogliche Kohlen-
stoffteilchendichte (Diamantstruktur) bei 1,76x10° C-Atomen/cm’. Ein Teil des implantierten
Volumens ist demzufolge mit Kohlenstoffatomen iibersittigt. Erstens kann dies zu einer Profilver-
breiterung mit noch hohen Teilchendichten durch Diffusionsprozesse fithren. Zweitens wird das
Wachstum einer Zwischenschicht (Volumenexpansion [74, 75]) wahrscheinlich. Drittens
verursacht der Jonenbeschuf lokal innere Spannungen {76]. Diese inneren Spannungen, die als
Folge hoher Interstitialdichten aufireten, kénnen bei Kohlenstoffimaterialien zu einer Anreicherung
von sp’>-gebundenen C-Atomen fiihren [77, 78]. Prizisere Aussagen zu diesem Punkt sollten die
Ergebnisse der Strukturuntersuchungen (vgl. Abschnitt 7.4.) Lefern.

Bei der 20 keV-Ne Implantation (Abb. 7.1.) dringen chemisch inerte Teilchen in die
Kohlenstoffmatrix ein. Im Gegensatz zum Kohlenstoffbeschull, wo die implantierten C-Teilchen
durch ihre reine Anwesenheit zur Anderung des Netzwerkes beitragen konnen, sollten die Ne-
Teilchen durch Defektbildungen (Anregungen, Verschiebungen, Leerstellen, Interstitialbildung) die
Ausgangsstruktur beeinflussen. Bei der 20 keV C-Implantation liegen die oberflichennahen,
tiefenabhiingig gemessenen Hirtewerte im Bereich der Ausgangshirte mit geringfiihgiger
Hiirtezunahme von 10" Tonen/cm® zu 10" Tonen/cm® (Abb. 7.4.). Mit zunehmender Schichttiefe
nimmt die Anzahl der implantierten Kohlenstoffteilchen zu und die Hirte ab. Bei der Ne-
Implantation fehlen die eingelagerten, zusitzlichen Kohlenstoffteilchen. Der Hirteanstieg bis zu
Dosen von 10" Ionen/cm’ (20 keV Ne-Implantation, Abb. 7.1.) korreliert mit den entsprechenden
Hirtewerten auflerhalb der Implantationsprofile fiir die 20 keV C-Implantation (Abb. 7.4.). Infolge
der vergleichbaren y-Koeffizienten (vgl. Abschnitt 5) fiir die Ionen-Festkorper-Wechselwirkungen
C' —> C und Ne* — C liefert TRIM vergleichbare Ergebnisse fiir die hervorgerufenen
Defektdichten. Abb. 7.3. zeigt die Tiefenverteilungen der gebildeten Leerstellen bei 20 keV-
Tonenimplantation in amorphen Kohlenstoff. Die durch Ne-BeschuB erzeugte Verteilung hat eine
Kleinere Halbwertsbreite als die bei C-BeschuB. AuBierdem liegt die Gesamtzahl der gebildeten
Leerstellen bei Neon um ca. 38 % iiber der von Kohlenstoff. Die gréfiere Anzahl dieser durch
Verschiebungen von C-Atomen hervorgerufenen Leerstellen konzentriert sich in einem kleineren
Schichtvolumen, d.h., in geringeren Tiefen. Somit sollten die ioneninduzierten Defektbildungen mit
ca. 10" Leerstellen (Dosis: 10" Ionen/ocm’) im modifizierten Originalvolumen (ca. 7x10"
Kohlenstofiteilchen) fiir den geringfiigigen Hirteanstieg (vgl. Abb. 7.1.) verantwortlich sein. Die
weitere Dosiszunahme fiihrt zu einer Ubersittigung des implantierten Schichtvolumens mit
Defekten und Neonionen. Die Bildung neongefiillter Hohlrdume (Blister) ist méglich.

Beim 200 keV-C-Beschufl wird auf Grund der abgeschwichten nuklearen Wechselwirkungen eine
um den Faktor 4 reduzierte Leerstellendichte pro Tiefeneinheit im Vergleich zu 20 keV erzeugt
(vgl. Abschnitt 5 und Abb. 7.3.). AuBerdem werden bei 300 nm Schichtdicke fast alle
Kohlenstoffionen im Interfacebereich oder im Siliziumtriger deponiert. Diese Bedingungen sollten
ein wesentlicher Grund fiir die fast unverinderten Hirtewerte im Vergleich zur 20 keV-C-
Implantation sein. Infolge der groferen Masse M; und Kernladungszahl Z, der Neonionen kann
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iiber die von Lindhard und Scharff [79] entwickelte Beziehung fiir den elektronischen
Energieverlust

Z 7/6 22 ' V2
1 (E; amu) *]0_152ch2 (6)

8e(Ei)= 3 EkeV

.53 (ZZI” N Z;, y 5)3/2

festgestellt werden, daB die Intensitéit der elektronischen Abbremsprozesse bei 200 keV Ne-Ionen
in Kohlenstoff wesentlich schwiicher ist als fiir Kohlenstoff in Kohlenstoff. Es wirken in stirkerem
MabBe nukleare Wechselwirkungen auf die Ausgangsstruktur. AuBerdem ist der Energieiibertrag
vom Jon auf die Matrixatome pro Tiefeneinheit bei Ne-Beschuf3 héher als bei der C-Implantation
(Abb. 7.5.).
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Abb. 7.5.a): Tiefenverteilung der vom Beschuflion (Neon, Kohlenstoff) auf die Atome der Kohlen-

stoffmatrix iibertragenen Energie bei 20 keV Implantation in ungeordneten
Kohlenstoff (TRIM-Berechnungen).
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Kohlenstoff (TRIM-Berechnungen).
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7.2. Schichtstruktur

7.2.1. Ramanspektroskopie

Der Einfluf der 20keV C" Ionenimplantation in eine reprisentative Kohlenstoffschicht wird aus
den in Abb. 7.6. gezeigten Ramanspektren deutlich. Neben der Peakformverinderung als Funktion
der Fluenz der implantierten Kohlenstoffionen ist auch eine Verschiebung der Peakposition
erkennbar. Die exakte Analyse der Spektren mit entsprechenden Fitroutinen (siehe Kapitel 4.4.1.)
soll im folgenden Aufschlul iiber moégliche Strukturinderungen hinsichtlich graphit- oder
diamantartiger Modifizierung der Kohlenstoffschichten nach Kohlenstoffionenimplantation geben.
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Abb. 7.6.: Ramanspektren einer nichtimplantierten IAE-Schicht und von 20 keV Kohlenstoff
nachimplantierten Schichten als Funktion der Implantationsdosis

Zunichst werden die gefitteten Peakflichenverhiltnisse von ,disorder- und ,graphite“-Peak
betrachtet. In Abbildung 7.7. ist der Verlauf der Flichenverhiltnisse von D/G-Peak als Funktion
der implantierten Dosis dargestelit. Es ist ersichtlich, daB der Intensititsquotient beider Peaks bei
kleinen Kohlenstoffluenzen zumichst schwach ansteigt, dann aber im Fluenzbereich zwischen 10%
und 10'® implantierten C*-Tonen drastisch abfillt, dieser Abfall setzt sich in geringerer Stirke mit
weiter wachsender Fluenz fort. Dieser Verlauf der Peakintensititen von , D und ,G*Peak ist ein
deutlicher Hinweis auf strukturelle Anderungen durch die Kohlenstoffimplantation in Abhingigkeit
von der implantierten Dosis. Die in Abb. 7.7. vergleichsweise eingezeichneten Hirtewerte der
ionenstrahlmodifizierten Schichten zeigen eine deutliche Korrelation mit den Ramanpeak-
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“verhiltnissen. Finhergehend mit der raschen Abnahme der Raman-Intensititsquotienten ab etwa
10" Yonen/cm® nimmt die Schichthirte signifikant zu.
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A}_)b. 7.7.: Raman-Peakintensititsverhiltnis In/I; als Funktion der implantierten Fluenz fiir 20keV
C -Ionenimplantation im Vergleich zur jeweils ermittelten Hirte bei 0,1g Last fiir eine 200eV
Ne'-IAE Ausgangsschicht (I/N=1)

Die Untersuchung der Peakverschiebungen sowohl von , D als auch , G*“-Peak als Funktion der
Ionendosis zeigt einen starken Trend beider Peaks zu niedrigeren Wellenzahlen. In Abbildung 7.8.
sind die FErgebnisse zusammengestellt. FEine zunidichst geringfiigige Verschicbung der
Peakpositionen beider Peaks bei kleinen implantierten Fluenzen fiihrt ab einer Dosis von 10" bis
zu 10" implantierten Kohlenstoffionen zur deutlichen Verschiebung der Peakpositionen zu
niedrigeren Wellenzahlen. Bei weiterem Anwachsen der implantierten Dosis verringert sich dieser
Trend, speziell des Graphitpeaks wieder, ist jedoch noch
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deutlich erkennbar. Die Anderung der Lage des Disorderpeaks ist bei hoherer Fluenz ausgeprigter
als die des Graphitpeaks.

Im Gegensatz zu den Peakpositionen #ndem sich die Halbwertsbreiten beider Ramanpeaks
entgegengesetzt. Die Abnahme der Halbwertsbreite des Disorderpeaks korreliert mit der Zunahme
der Halbwertsbreite des Graphitpeaks mit steigender Dosis (Abbildung 7.9.). Die Halbwertsbreite
des Graphitpeaks wiichst insbesondere im Fluenzbereich zwischen 10” und 10" implantierten
Kohlenstoffionen, ein weiterer Anstieg der implantierten Dosis fiihrt hier zu keiner weiteren
Peakverbreiterung, wihrend die Peakbreite des Disorderpeaks ab etwa 10" implantierten
Kohlenstoffionen bis zur maximalen implantierten Fluenz von 10'® C-Ionen stetig kleiner wird.
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Beide Effekte korrespondieren mit dem sprunghaften Verhalten der Intensititsquotienten von
Disorder- und Graphitpeak. Die Verschiebung der G-Peakposition zu niedrigeren Wellenzahlen
kann mit zunehmendem Bindungswinkel-“Disorder und die Verschiebung des Disorderpeaks in
die gleiche Richtung durch Kristall-“Disorder* und/oder einem Anwachsen des sp’-gebundenen
Kohlenstoffs der Schicht interpretiert werden [80]. Eine Verbreiterung des G-Peaks korreliert mit
emem stirkeren Bindungswinkel-“Disorder, Theoretisch berechnete Ramanspektren durch
Beeman [81] zeigen fiir unterschiedliche Gehalte von sp® und sp® gebundenem Kohlenstoff in den
Schichten eine Peakverschiebung des G-Peaks zu niedrigeren Wellenzahlen bei Modifizierung der
Bindungswinkel und Bindungslingen im Vergleich zu reinem Graphit. Durch Zufiigen von sp-
gebundenem Kohlenstoff in das Modell erfolgt im Resultat ein kontinuierlicher Ubergang des
Ramanspektrums vom reinen Graphit zum Diamant, wobei eine weitere Verschiebung der
Peakposition von D- und G-Peak stattfindet.

Peakintensititen, -positionen und -halbwertsbreiten weisen somit eindeutig in Richtung eines
zunehmenden Gehaltes von sp’-gebundenem Kohlenstoff in der Schicht mit wachsender Dosis
implantierter 20 keV Kohlenstoffionen. Die Bestimmung der sp’/sp’-Bindungsanteile mit Hilfe der
Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (EELS) solite die gefundenen Ramanergebnisse
bestitigen und hinsichtlich des sp>-Gehaltes quantifizieren.

Die Analyse der Raman-Spektren der mit 20 keV Neonionen nachtriglich implantierten
Kohlenstoffschichten zeigt einen anderen Verlauf der Peakintensititen, der jedoch mit den
Hirtewerten (wie in Abb. 7.7.) korreliert (Abb. 7.10.). Im Bereich geringfiigig ansteigender Hirte
bei kleinen implantierten Neonfluenzen verringert sich das Peakflichenverhiltnis Ip/ls. Mit
drastisch abnehmender Schichthirte bei hohen implantierten Dosen wichst es dann wieder an.
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In Abbildung 7.11. ist dieser Raman-Intensititsverlauf der Neon implantierten Proben mit dem der
Kohlenstoff implantierten Proben zum Vergleich dargestellt. Wihrend hohe implantierte Fluenzen
von Kohlenstoffionen einen starken Abfall des Raman-Peakintensititsverhiltnisses bei
gleichzeitiger Verbesserung der Hirte des Films bewirkt, zeigen hohe Neonionenfluenzen eine
genau gegenteilige Wirkung. Der drastische Hirteabfall wird begleitet von einem erneuten Anstieg
des Ip/Ig-Verhiltnisses. Einem drastischen Umschlagpunkt der Ip/Ig-Werte bei der Kohlenstoff-
implantation zwischen 10" und 10'° implantierten Kohlenstoffionen/cm? steht bei der analogen
Neonimplantation eine Fluenz >10'® Neonionen/cm? gegeniiber, ab der sich die Implantation
hinsichtlich stark abnehmender Hiirte oder wieder ansteigendem Ip/Ig-Verhiltnis entgegengesetzt
bemerkbar macht. Kleine implantierte Fluenzen wirken sich mit beiden Ionenarten (schichtbildend
und nichtschichtbildend) ebenfalls entgegengesetzt wirkend aus.

Die Raman-Spektroskopie der mit 200keV Kohlenstoffionen implantierten Kohlenstoffschichten
zeigt analog zu den Hirtemessungen (siehe Kapitel 7.1.) keine deutliche Fluenzabhingigkeit der
Ramanspektren an ca. 250-300pm dicken a-C-Filmen (Abb. 7.12.), was sicherlich hauptsichlich
durch die groBe Reichweite der 200 keV-Kohlenstoffionen (siche Kapitel 5.) bis in das Si-Substrat
begriindet ist und somit keine Verdichtung der Struktur durch schichtbildende Implantate erfolgt.
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Abb. 7.12.:  Raman-Peakintensititsverhiltnis I/l als Funktion der Nachimplantations-Fluenz
von 200keV Kohlenstoffionen und im Vergleich zur gemessenen Hirte der Schich-
ten

AuBlerdem wird ersichilich, wie bereits in Abschnitt 7.1. bei der Hirteauswertung diskutiert,daB
die dominierenden elektronischen Abbremsprozesse keinen nachweisbaren Einfluf auf das
Ausgangsmaterial ausiiben. Die Implantation mit 200 keV Neonionen verursacht stark
fluenzabhingige In/Ig-Verhiltnisse der Raman-Spekiren (Abb. 7.13.), die jedoch nicht in das
bisher diskutierte Bild passen, wenn man sie mit den Hirteresultaten aus Abb.7.2. vergleicht. Dies
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kann das Resultat einer starken Graphitisierung im Bereich der projizierten Reichweite der
Neonionen oder der direkte Neoneinbau (Blischensegregation?) sein. Der Hirteabfall der
modifizierten ,vergrabenen® Schicht konnte auf Grund des geringen Indentereindruckes bei der
gewiihlten einheitlichen Last nur andeutungsweise im Vergleich zur 20 keV Ne-implantierten
Probe nachgewiesen werden. Die Anwendung von dimnneren Schichten (ca. 100nm) fiir die 200
keV-Neonimplantation zwecks Anpassung der Ionenreichweite > Schichtdicke fiihrte zu &uBerst
schwachen Ramanintensititen, die schlecht auswertbar waren, Untersuchungen mit Ionen hoherer
Energie und somit Reichweite bieten sich hier an.
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Abb. 7.13.: Raman-Peakintensititsverhiltnisse Ip/Ig als Funktion der 200 keV Neonionen
nachimplantierten Kohlenstoffschichten

Zusammenfassend kénnen die Raman-Untersuchungen als gut geeignet eingeschitzt werden, um
zur Identifikation von Strukturinderungen durch Ionenimplantation beizutragen. Sie liefern
eindeutige Hinweise hinsichtlich Graphitisierung und Amorphizitit der postimplantierten
Schichten. Als vergleichende Untersuchungen sind sie auch geeignet, Trends hinsichtlich der
Zusammensetzung von sp~/sp>-gebundenen Kohlenstoffnetzwerken zu identifizieren, eine
quantitative Bestimmung des Hybridisierungszustandes im Netzwerk ist gegenwirtig jedoch noch
nicht moéglich. Erste Ansitze zur Nutzung der schnellen und einfachen Raman-Spektroskopie zur
halbquantitativen Klassifizienung der sp*/sp’-Hybridisierung von Kohlenstoffschichten werden
jedoch gegenwirtig untersucht [82].




7.2.2. Transmissionselektronenmikroskopie

Die Raman-Ergebnisse haben Trends im chemischen Bindungsverhalten ionenimplantierter IAE-
Kohlenstoffschichten aufgezeigt. Die Mdoglichkeit, durch Variation der Ionendosis bei der
nachtriglichen C-Ionenimplantation (20 keV) die Schichthirte in einem grofien Bereich bis weit
iiber die Ausgangswerte zu kontrollieren (Abb. 7.1), ist von grundlegender Bedeutung sowohl fiir
das Verstindnis der C-Hybridisierungsmechanismen als auch fiir mégliche Anwendungen. Mit
Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie soll bevorzugt dieser Effekt studiert und
strukturelle Aussagen gewonnnen werden.

Ausgehend von den im Abschnitt 4.4.2. dargestellten Resultaten wurde als Ausgangsprobe fiir die
Implantationen eine 200 eV Ne-IAE-Schicht ausgewihlt, die bei einem I/N-Verhiltnis von ca. 1
hergestellt wurde (Abb. 7.14.), die im weiteren als Probe a bezeichnet wird.
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Abb. 7.14.: /N-Bereich und die dazugehérige mit EELS ermittelte relative sp*-Konzentration von
200 eV-Ne-IAE-Kohlenstoffschichten, aus dem die fiir die C-Implantation und EELS-
Untersuchungen ausgewihlte Probe a stammt (vgl. Auch Abschnitt 4.4.2.).

Vergleichbare Gebiete der Referenzprobe a wurden mit 5 unterschiedlichen C-Ionendosen (20
keV) im interessierenden Bereich zwischen 1x10™ und 1x10"® Jonen/cm” implantiert (Proben b - £,
vgl. Tab. VII-1).

Die C-1s-Energieverlustkantenform der Probe a in Abb. 7.16. ist dhnlich der von Graphit, was auf
eine sp’-reiche Nahorduung mit geordneten Bereichen schlieBen liBt. Mit der Implantation indert
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sich die Kantenform zu einer, die mit ungeordnetem Kohlenstoff vergleichbar ist. Dieser Effekt
wird mit zunehmender Tonendosis noch deutlicher. Aus den C-K-Kantenspektren wurde der
relative sp>-Anteil entspechend der in [32] beschriebenen Prozedur abgeschitzt. Wie bereits in
Abschnitt 4.2.2. erliutert, wurde der Probe mit dem gringsten Anteil sp’-gebundener
Kohlenstoffatome ein sp’-Gehalt von 0% zugeordnet. Mit steigender Dosis ist eine Zunahme der
vierfach-Koordination der C-Atome feststellbar. Jedoch zeigt sich bei Fluenzen von 10" Jonen ein
lokales Minimum mit 5 % sp’-Gehalt. Bei 10" Tonen und héheren Dosen ist dann eine deutliche
Zunahme des sp’-Anteils im Netzwerk feststellbar (bis 22 %).

Die aus den Plasmonenspektren (Abb. 7.15.) ermittelten Wert fiir die Plasmonenenergie Ep (Lage
des Hauptplasmons) sind ebenfalls in Tab. VI-1 zusammengefalit. Ausgehend von der
Referenzprobe a verringert sich bei der kleinsten Dosis die Hauptplasmonenlage auf 26,7 ¢V und
steigt dann mit zunehmenden Dosen monoton bis auf 27,9 eV an. Die Plasmonenenergie ist ein
Indikator fiir strukturelle Anderungen infolge ihrer Abhingigkeit von der Valenzelektronen-
zustandsdichte und somit von der Massendichte des untersuchten Materials [83]. Die aus diesem
Zusammenhang unter Beriicksichtigung eines angenommenen Wasserstoffgehaltes in den Proben
von 5 at% abgeschitzten Massendichten verdeutlichen den Einfluf der nachtriglichen
Ionenimplantation anschaulich (Tab. VII-1). Ausgehend von bereits relativ dichten IAE-
Kohlenstoffschichten bei 200 eV-Ne-IAE (I/N ~ 1) korreliert das Dichteverhalten mit dem
Hirtetrend (Abb. 7.1). Der Dichteabnahme bei kleinen Ionendosen folgt ein kontinuierlicher
Anstieg mit weiterer Dosissteigerung. Die mit der Dosissteigerung schwach abnehmenden
Intensititen des w-m*-Ubergangs bei 5 bis 6 eV (Abb. 7.15.) sollten eine mdgliche
Fehlinterpretation der hohen Plasmonenlagen ausschlieBen. Die niederenergetischen
Verlustspektren von Graphit (ql | ¢ bzw. q Le, q: iibertragener Wellenvektor) weisen neben dem
Hauptplasmonpeak bei ca. 18 bzw. 27 eV jeweils einen schmalen und intensiven
niederenergetischen Peak bei 4 bzw. 7 eV auf [84]. Somit sind die Plasmonenenergien um 27 eV
mit sehr grofer Wahrscheinlichkeit nicht graphitischem Kohlenstoff zuzuordnen.

Tab. VII-1: Einflu} der Ionenimplantation auf die mittels EELS untersuchte Schichtstruktur

Probe C- Relativer sp’>~ | Hauptplasmo- | Schichtdichte
Implantations- Anteil nenlage aus
dosis (%) (eV) Plasmonenlage
(20 keV) (g/cm3)
a - 0 (Referenz) 27,1 2,6
b 1*10" Tonen 8 26,7 2,5
c 1*10'° Tonen 5 27,1 2,6
d 1*10"" Ionen 19 27,3 2,7
e 5*10"" Ionen 18 27,6 2,7
f 1*10"° Ionen 22 27,9 2,8




Abb.7.15.: Niederenergetische Verlustspektren der Ausgangsprobe (a) und der Proben nach der
20 keV C'-Ionenimplantation mit unterschiedlichen Dosen (b) 10™* Ionen/cm? (c) 10
Tonen/cn’, (d) 10" Tonen/cm?, (e) 5x10" Tonen/cm? und (£f) 10" Tonen/cm?.
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Abb. 7.16.:C-1s-Energieverlustkantenspektrum der Ausgangsprobe (a) und der Proben nach der
20 keV C" Ionemmplantatlon mit unterschiedlichen Dosen (b) 10" Ionen/cm’, (c) 10'°
Tonen/cm’, (d) 10" Tonen/cn’, () 5x10"" Tonen/cm® und (£) 10" Tonen/cm>.



Die Reduzierung der n-n*-Ubergangintensititen bei 6eV mit steigender Ionendosis deutet auf eine
Abnahme der Anzahl sp’-gebundener C-Atome hin und korreliert mit den Ergebnissen der
hoherenergetischen Verlustmessungen. Der Trend in der Variation der Massendichte ist
vergleichbar mit der Anderung der Schichteigenschaften (Hlirte, elektrische Leitfihigkeit,
Ramanspektroskopie). Durch die 20 keV-C-Ionenimplantation wird, wie bereits in Abschnitt 7.1
auf der Grundlage der Hirteuntersuchungen vorausgesagt, ein erhohter Anteil sp’-gebundener
Kohlenstoffatome induziert. Dieser Effekt ist bei Dosen von 1x10'” Tonen/cm” und héher dentlich
erkennbar. Neben den hohen Defektbildungsdichten bewirkt die zusitzliche Deponie
schichtbildender Kohlenstoffteilchen (ca. 10 bis 100 at.% der Zahl der urspriinglich vorhandenen
C-Atrome werden nachtriiglich implantiert) die Umwandhmg von sp® in sp>-gebundene C-Atome.
Die zusitzlichen Kohlenstoffteilchen sowie in der Kaskade gebildete Recoils werden infolge ihrer
kinetischen Energie im originalen Netzwerk an moglichen Plitzen (z. B. auf Zwischengitterplitze)
deponiert. Hierdurch kann die Teilchendichte lokal den maximalen Wert der Diamantstruktur in
einer eigentlich sp>~dominierten Atomanordmmg erreichen oder sogar iiberschreiten. Die
Bindungsabstinde konnen unter die bekannten Werte komprimiert werden und im atomaren
Bereich entstehen hohe Driicke, die im Kohlenstoffphasendiagramm [85, 86] zaum Uberschreiten
der Phasengrenze Graphit-Diamant beitragen konnen. Ab initio Berechnungen [87]
druckinduzierter Uberginge von Graphit zu Diamant stiitzen diese Uberlegungen. Kurzzeitig
befindet sich das Gesamtsystem in einem angeregten Zustand. Neben der bevorzugten Relaxation
in den energetisch giinstigeren sp’-gebundenen Zustand konnen unter derartigen Bedingungen

auch die in der freien Energie

nur um 0,03 [88] bis 0,3 [89]

: e B T e B eV hoher gelegenen sp’-
s 20keVC* 7 Zustinde  gebildet  und
J 1% eingefroren werden.
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Neben der ioneninduzierten nachtriglichen Transformation von sp>- in sp® hybridisierten
Kohlenstoff soliten die entstandenen Defekte fiir ein verspanntes Netzwerk verantwortlich sein,
welches zu erhohten Hirtewerten fiihrt. Die breiten diffusen Beugungsringe der implantierten
Proben schlieBen eine mit der Anderung des Hybridisierungszustandes verbundene Kristallisation
aus. Dagegen deutet die schwach sichtbare Doppelringstruktur der unbehandelten Referenzprobe
auf lokal geordnete sp’-gebundene Bereiche hin.

59
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expansion im Ausgangsmaterial. In
Abhingigkeit von der Ionendosis
wichst im  Materdal  eine
Zwischenschicht. Aus der Abbremsung hochenergetischer Elektronen (200 keV) bei
Transmissionsexperimenten kann aus dem Energieverlust beim Durchgang durch die diinne
Schicht unter Annahme einer entsprechenden Massendichte die Probendicke abgeschitzt werden.
Abb. 7.19. zeigt die so ermittelten Dickenwerte in Abhingigkeit von der Ionendosis. Die
Ausgangsschichtdicke von ca. 60 nm entspricht bei einer angenommenen Materialdichte von 2,5
g/cm’ annshernd 7,4x10" Atomen/cm’
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140 ' Abb. 7.19.:  Effekt der
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80 Unter Annahme einer
1 Materialdichte von 2,89 g/cm’
] verursacht eine Dosis von
04 1x10"® Kohlenstoffionen/cm?
l (20 keV) eine Verdopplung
20+ der Ausgangsdicke. Diese
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p— it pie Bt gt A page gut mit den mikroskopisch
Fluenz (lonen/cn) ermittelten Dickewerten,

miissen aber unter

Beriicksichtigung der Zerstdubungswirkung bei der Implantation korregiert werden. Infolge des
mit dem Simulationsprogramm TRIM abgeschiitzten Zerstiubungskoeffizienten von 0,3 Atome
pro Ion beim 20 keV C-IonenbeschuBl senkrecht auf eine ungeordnete Kohlenstoffinatrix mit
einer Dichte von 2,5 g/cm’ und einer Oberflichenbindungsenergie von 7,4 eV [90] werden ca.
3x10"” Kohlenstoffteilchen/cm® abgestiubt. Somit ergibt sich eine resultierende mittlere Dichte im
Gesamtschichtvolumen bei der Implantation mit 1x10'® Ionen/cm® von 2,4 g/em’. Unter
Beriicksichtigung von Dickeninhomogenititen im Ausgangsmaterial von £10% und der Kenntnis,
daB} die TEM-Dickenmessung von der tatsichlichen Dichte des zu untersuchenden Materials und
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somit von der genauen Kenntnis der mittleren freien Weglinge der Elektronen in der
entsprechenden Kohlenstoffmatrix abhingt, ist die 15%-ige Abweichung des theoretisch
ermittelten Dichtewertes von der mittels EELS-Ergebnissen bestimmbaren Dichte von 2,8 g/cm’
recht befriedigend. Exakte Messungen der Dickendnderungen der Kohlenstoffilme durch
Hochdosisimplantation wurden deshalb mittels Roéntgenreflektometrie versucht (siehe Kapitel
7..3.4.).Die TEM-Hochauflosungsabbildungen, in denen nur eine ungeordnete Schichtstruktur
(Proben a-f) erkennbar ist, bestitigen die Aussagen der Elektronenbeugungsexperimente. Die
untersuchten Proben konnen der groBen Gruppe des amorphen Kohlenstoffs zugeordnet werden.
Die mit der hochsten Dosis beschossene Probe zeigt (Hellfeld-Abbildung) bei ca. 73.000-facher
VergroBerung Inhomogenitéiten mit Dimensionen bis zu ca.50nm in den Schichten. Porte und
Mitarbeiter [91] fanden bei Untersuchungen des Einzelbeschusses von Graphitoberflichen mit
Argon- und Xenonionen (50 keV, 150 keV) die oberflichliche Bildung von Hiigeln mit mittleren
AusmaBen von 2,4 bis 5,1 A (Hohe) und 45 bis 50 A (Durchmesser). Sie machen fiir diese
Modifikation der Oberflichentopographie die gebildeten Defekte und defektinduzierte innere
Spannungen verantwortlich. Die von uns gefundenen Inhomogenititen haben bis zehnfach so
groBe Dimensionen (Durchmesser) und sollten somit anderen Erscheinungen zugeschrieben
werden. Die unterschiedlichen Phasenkontraste (hell, dunkel) konnen entweder (i) von
verschiedenen Flementen stammen, (i) auf unterschiedliche Schichtdicken bei angenommen
gleichen Volumendichten zuriickgefiihit werden (iii) oder durch Volumina unterschiedlicher
Dichte hervorgerufen werden. Elementanalysen aus den hochenergetischen Energieverlusten bei
EELS ergaben eine nahezu verunreinigungsfreie Probe (99,00 at% Kohlenstoff). Somit sollten die
Kontrastunterschiede nicht oder nur auf sehr geringe Verunreinigungen hinweisen. In der Probe
konnten sich Poren gebildet haben. Auflerdem ist es mdglich, da in einer dichteren
Kohlenstoffimatrix weniger dichte Einschliisse mit Durchmessern von 2 bis 50 nm entstanden sind.
Genauere Aussagen sind zum heutigen Zeitpunkt nicht méglich. Eine Segregation von
verdampftem Kathodenmaterial an der Filmoberfliche von der Ionenquelle (Wolfram) wird im
Zusammenhang mit den Reflektometriemessungen diskutiert und mit RBS analysiert.
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7.2.3. Elektrische Leitfihigkeit

Anderungen der Kristallinitit oder des Hybridisierungszustandes des Kohlenstoffnetzwerkes durch
Postimplantation sollten sich auch in der elektrischen Leitfihigkeit der modifizierten Filme zeigen.
Uberwiegend sp’-hybridisierte amorphe Kohlenstoff-Strukturen é&hneln in ihrem elektrischen
Leitfihigkeitsverhalten mehr dem des Graphits, wo der elektrische Widerstand metallischen
Charakter aufweist (10°...10* Qcm). Eine reine sp>-Struktur, wie sie im Diamant vorliegt, weist
einen relativ hohen elektrischen Widerstand auf (210" Qcm). Von amorphen Kohlenstoffschichten
sind Widerstinde im Bereich von 10° bis 10" bekannt.
Unabhingig vom absolut gemessenen Wert, sollten Strukturdnderungen durch Postimplantation
deutlich meBbare Leitfihigkeitsinderungen bewirken.
Es wurden zwei hinreichend bekannte MeBprinzipien zur Messung der Widerstandsdnderungen
eingesetzt:

e 4-Spitzen-MeBmethode

e Spreading Resistance oder 2-Spitzen-Methode

Mit der 4-Spitzenmethode wird der Widerstand im wesentlichen integral iiber die gesamte
Filmdicke durch Messung des Spannungsabfalls zwischen den Spitzen gemessen, d.h. die durch
Ionenimplantation nur teilweise und tiefenabhingig modifizierte Schicht wird bei dieser
Widerstandsmessung durch Erfassung der Gesamtschichtdicke nicht tiefenaufgeldst erfafit. Eine
Widerstandsinderung durch Tonenimplantation in einen Teil der Schichtdicke sollte dennoch im
spezifischen Widerstand der Gesamtschicht sichtbar sein.
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Abb. 7.20.:  Spezifischer elektrischer Widerstand der IAE-Kohlenstoffschichten vor und nach
20 keV C' Ioenenimplantation als Funktion der implantierten Fluenz (4-Spitzen-
MeBplatz) vergleichend zur gemessenen Hirte der jeweiligen Proben bei 0,1g Last
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Mit der ,Spreading resistance“-Methode wurde versucht, den Widerstand der Filme
tiefenabhingig zu untersuchen, indem vom ionenimplantierten Film ein keilformiger Diinnschliff
mit sehr kleinem Keilwinkel (<0,5°) hergestellt wurde und die Leitfihigkeit zwischen zwei Spitzen
als Funktion der Position auf dem MeBkeil gemessen wurde.

Hiermit sollten tiefenabhingige Anderungen der Struktur durch JIonenimplantation im
Leitfihigkeitsergebnis sichtbar gemacht werden. Eine nicht eindeutige Zuordenbarkeit des an der
Messung beteiligten Schichtvolumens (,,spreading effect™) verschmiert mit dieser MeBanordnung
eine exakte Tiefenskala der Messung, sollte aber tiefenabhingige Anderungen der Struktur
erfassen.

In der Abbildung 7.20. sind die mit der 4-Punkt-Methode gemessenen Leitfihigkeiten als Funktion
der implantierten Fluenz von 20 keV Kohlenstoffionen dargestellt. Der original abgeschiedene
amorphe Kohlenstoff weist einen spezifischen elektrischen Widerstand von etwa 80 Qmm?/m auf]
was auf iiberwiegend sp>-gebundenen Kohlenstoff in der Schicht hinweist. Kleine Fluenzen (20
keV C'-Nachimplantation) bewirken keinerlei nachweisbare Anderung des spezifischen
Widerstandes bis zu einer Fluenz von 10" Ionen/cm?. Der spezifische elektrische Widerstand
steigt jedoch sprunghaft um zwei GréBenordnungen ab einer implantierten Fluenz von 10 C*/cm?
an. Eine weitere Erhohung der Fluenz hat auf den Widerstand jedoch keine Auswirkung. Ein
Vergleich des Widerstandsverlaufes mit der gemessenen zugehorigen Hirte der implantierten
Proben in Abb. 7.20. zeigt eine excellente Korrelation der mechanischen wund elektrischen
Eigenschaften.
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Abb. 7.21.:  Tiefenabhiingiger Schichtwiderstand eines JAE-Kohlenstoffilms nachimplantiert mit
10'® C" Tonen/cm® (, Spreading resistance™ Mefplatz)

Der Versuch der Messung der tiefenabhiingigen Leitfihigkeit durch Keilschliff einer implantierten
Probe mit einem Winkel von 0,324° und orisabhingiger Leitfihigkeitsmessung des Keils mit der
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Zwei-Punkt-Methode (Spreading resistance) ist in Abbildung 7.21. zu sehen. Das
Leitfihigkeitsprofil der ca. 200nm dicken Probe (mit 10'® C'/cm? implantiert) erstreckt sich iiber
die gesamte Schichtdicke der Probe und 4Bt sich mit einem Gauss’schen Verlauf beschreiben. Der
Sprung in der gemessenen Leitfiihigkeit zwischen Film und Si-Substrat ist deutlich ausgeprigt,
aber nicht ideal, was sicher zum einen durch Interlayerstrukturen (SiC) aber auch durch
Spannungen im Film determiniert ist, die im Interfacebereich in das Substrat wirken. Die Dynamik
des so gemessenen Widerstandes erstreckt sich tiefenabhingig iiber mehr als drei
GroBenordnungen in der Kohlenstoffschicht. Deutlich ist im Filminneren, im Bereich des
Implantationsmaximums der hochste gemessene Widerstand registriert worden. Durch den
,spreading®-Effekt kommt es zu einer Verschmierung und Verflachung des MeBprofils und durch
die Unkenntnis der bei den Messungen exakt erfaten Tiefe der Leitfihigkeit lassen sich keine
spezifischen elektrischen Widerstinde berechnen. Da keine weiteren umfassenderen Unter-
suchungen zum elektrischen Widerstand der ionenimplantierten Kohlenstoffschichten durchgefiihrt
wurden, kénnen die hier gezeigten Ergebnisse nur als unterstiitzender Hinweis zu den anderen
ausfiihrlicher angewendeten Charakterisierungsmethoden dienen.

7.2.4. Rontgenreflektometrie

Durch Anwendung von réntgenreflektometrischen Messungen soll untersucht werden, welchen
EinfluB die Nachimplantation der IAE-Kohlenstoffschichten mit Kohlenstoffionen auf die Dichte,
die Dicke, die Rauhigkeit der Filme und die eventuelle Entstehung von Dichtegradienten hat.

Mit dem Aufkommen immer leistungsfihigerer Rontgen-Quellen gewinnt die Untersuchung und
Charakterisierung von Oberflichen mit Rontgenstrahlen zunehmend an Bedeutung. Kenngrofie ist
hierbei der komplexe Brechungsindex n = 1 — § — iB. Sein Realteil § ist proportional zu A*°NZ, d.h.
dem Quadrat der Wellenlinge A und dem Produkt aus Atomzahldichte N und Ordnungszahl Z;
sein Imaginirteil B ist proportional zu Ay mit p als (wellenlingenabhéingigem) Absorptionskoeffi-
zienten {92, 93].

In geeigneter Experimentgeometrie 1iBt sich dann die
Oberfliche element- und tiefenprofilspezifisch von wenigen

10 A bis zu einigen 100 nm zerstérungsfrei beziiglich Dichte

und Dicke charakterisieren. RoutinemiBig verwendet man z.

B. die Reflektometrie im eigentlichen Sion in ©/20-
Streugeometrie. ~ Hierbei  trifR ~ monochromatische ragret
Rontgenstrahlung unter dem Einfallswinkel ©; auf die Probe,

und man detektiert die elastisch reflektierte Strahlung unter

dem Austrittswinkel O = ©;, vgl. Abb. 7.22. Einfallende

und reflektierte Strahlung liegen dabei in derselben ) .
Vertikalebene senkrecht zur Oberfliche. Besteht die Probe AbD. 7.22.: Probengeometrie.

aus einer Deckschicht auf einem Substrat, so erhilt man den in Abb. 7.24. gezeigten typischen
Reflektivititsverlauf (die auf Eingangsintensitit normierte Streuintensitit): Totalreflexion bis zum
kritischen Winkel ®, = (28)”2, danach iiber mehrere Dekaden abfallende, oszillierende Intensitit.
Die sog. Kiessig-Oszillationen sind dabei eine Interferenz der unmittelbar an der Oberfliche und
der am Interface zum Substrat gestreuten Strahlung. Rauhigkeiten sowohl an der Oberfliche als
auch am Interface vermindern zusitzlich die Reflektivitdt. Damit erhdlt man aus dem gemessenen

rauhigkeit o,
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Reflektivitatsverlauf (aufgetragen gegen den Einfallswinkel) die charakteristischen ProbengréBen
Dichte (bzw. Dichtegradient), Schichtdicke und Oberflichen- bzw. Interfacerauhigkeit.

Da diese Grofen mitemander verkniipft den Reflektivititsverlauf festlegen, erhilt man sie am
genauesten durch einen Vergleich der Mefidaten und Kurvensimulationen mit den Kenngrofen als
Parameter. Die Theorie hierzu liefert die rauhigkeitsmodifizierte Fresnel-Reflektivitiit [92, 93]. In
einem iterativen ProzeB 1iBt sich die Roéntgenreflektivitit auf immer mehr, tieferliegende
Schichten, also auf Multischichtsysteme ausdehnen. Die Struktur der Schicht(en) spielt keine
Rolle, es lassen sich kristalline, amorphe oder fliissige Substanzen gleichermaBen untersuchen.

Die leistungsfihigsten Rontgenquellen sind heute Synchrotronstrahlungsquellen. So sind auch die
nachfolgend aufgefiihrten Messungen an der ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) in
Grenoble, Frankreich, und am HASYLAB (Hamburger Synchrotronstrahlungslabor)
durchgefiihrt worden — und zwar im Rahmen der Vorbereitungsarbeiten fiir das ROBL-Projekt
(Rossendorfer Beam LGe) an der ESRF. Abb. 7.23. zeigt schematisch den prinzipiellen
MeBaufbau.

Detektor
Mono-
<\ , Blen(;len chromator  Synchrotron-

g —
Monitor

Abb.7.23.:MeBaufbau an einer Synchrotronstrahlungsquelle.

strahlung

Untersucht wurden drei mit IBAD hergestellte amorphe Kohlenstoffschichten: C30, C85 und
C100, teilweise abgerastert an mehreren Oberflichenstellen (Strahlquerschnitt typischerweise 2 x
0.1 mm?). Tabelle VII-2 zeigt die jeweiligen Herstellungs- bzw. Bearbeitungsparameter. -

Tab. VII-2: Probenparameter fiir Rontgenreflektometrie

Probe |ca. deponierte |Oberfliche |[Depositionsbedingungen
Dicke _
C30 30 nm 40 x 25 mm- | Ar’/200eV
C85 85 nm 15 x 10 mm® |Ne'/200eV
C100 {100 nm 11x 8mm’ |Ne'/200eV , postimplantiert mit 20 keV C* mit
6:10"/cm’
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Abb. 7.24: Reflektivititsverlauf einer Oberflichenschicht.

In Tabelle VII-3. Sind die
Kenngrofen, die als Simulations-
parameter die beste Ubereinstimmung
(nach emer Methode der kleinsten
Fehlerquadrate) mit den gemessenen
Reflektivititskurven liefern, darge-
stelit. Abb. 7.25. zeigt als Beispiel fiir
die Probe C85 die MeB- und die
Simulationskurve mit den Parametern
der Tabelle VII-3.

Bei allen Proben erzielt man nur dann
eine befriedigende Ubereinstimmung
zwischen simulierter und gemessener
Reflektivitit, wenn (lineare) Dichte-
gradienten (d®*, p™™ bis p"*™**) von
etwa 3.2 auf 2.2 g/cm’ innerhalb der
obersten 3 bzw. 9 nm und auflerdem
eine Interfaceschicht (d%¢ als SiC?)
von relativ hoher Dichte (pSiC)
angenommen werden. RBS
(Rutherford Back Scattering) soll
zeigen, ob dies reale Effekte sind,

Tab. VII-3.: Simulationsparameter mit einer C-Gradientenschicht an der Oberfliche und einer
Interfaceschicht aus Silizinmkarbid am Si-Substrat

Kenngrofien C30 C85 C100
C-Schichtdicken:

d omogen c]
s + ghomesen (4 qWashsmy [ 3.0+30.5 9+1 +70.8 9.0 +94.4 +72.0
Dichte:
pU — phomesen [g/em’] £02 325225 [335-5221 [3.6->2.25->223
Interface:
ds"c Interface [pm] £ 0.3 1.0 5.2 4.0
p%° Interface [g/cm®] £0.15 | 2.6 2.6 2.5

oder ob bei der Schichtherstellung eingebaute, geringe Konzentrationen an Schwermetall-
verunreinigungen hohe Dichten vortiuschen, da die vergleichsweise zu Kohlenstoff hohen
Elektronendichten von Wolfram oder Kupfer, die als Begleitelemente auf Grund des Kathoden-
und Tiegelmaterials in Frage kommen, bei der Rontgenreflektometrie einen solchen Effekt

bewirken wiirden.




Wie erwartet fiihrt die Postimplantation mit C'-Ionen in die C-Schicht mit der angegebenen
Energie und Fluenz zu einem Dickenwachstum der a-C-Schicht um ca. 72 nm bei Implantation von
6*10"" Kohlenstoffionen/cm?. Die mit der Rontgenreflektometrie gemessenen Dichtesinderungen
dagegen sind geringer als die aus den Plasmonenenergien errechneten Werte. Der Vergleich der
mit 6%10"7 Kohlenstoffionen/cm? implantierten Probe mit der originalen nichtimplantierten Probe
stellte sich zudem als ungiinstig heraus, da bei dieser implantierten Fluenz sehr &dhnliche
Eigenschaften (Hirte, Dichte) wie bei der nichtimplantierten Probe gemessen wurden (siehe
Abbildungen 7.1. und 7.17.), hier ist eine weitere reflektometrische Untersuchung von
postimplantierten Schichten mit kleineren und gréferen Fluenzen erforderlich. Ein Dichtegradient
in Position der Reichweite der implantierten Ionen wurde nicht gefunden.

Die in Tabelle VIL3. angegebenen Genauigkeiten in den Schichtdicken und -dichten sind
reprisentativ. fiir diese Untersuchungsmethode, dabei aber nicht unbeeinflufit von der
Gesamtprobenqualitit. Bei der Einjustierung hatte sich gezeigt, dal die Probe C30 stark
gekriimmt war, wihrend C85 und auch C100 trotz Postimplantation fast ideal flach waren.
Probenkriimmung durch FEigenspannungen der Schichten und Schichtrauhigkeit bestimmen
wesentlich die Genauigkeit der Reflektometrie.

1 EJ T T L] L] L) L] L) :

01 4—

3 Fhe gemessen 3

0,01 § 2R simuliert 3

1E-3 - %ﬂ" i

-t = 3

@ 3 E

-.-—_l p -

2 164 £

% 1E5+ T ] :

e Tl
1E-8

3 . | Wellenlsinge: 0.947 A

E Winkelschritt: 0.002 o ﬁ i

1E-7 “\\\i

1‘E-8 1 LS 1] L] L) L3 ¥ T ¥ 1] ¥ l

0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0
Theta[©°]

Abb. 7.25.: Gemessene und simulierte Reflektivitit der Probe C85.

Die Untersuchung der IAE-Kohlenstoffschichten C85 und C100 (postimplantiert mit 6*10"
C'/cm?) mittels RBS (Abb. 7.26. und Abb. 7.27.) bestitigte einen geringen Wolframgehalt (<
0,015%) mit einer leichten Anreicherung hin zur Oberfliche (maximale Konzentration< 0,05%).
Als Quelle dieser geringen Verunreinigungen werden die heifien Filamente der Ionenquelle und des
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Elektronenstrahlverdampfers angenommen. Trn Interfacebereich wurde eine diinne Schicht mit Cu-
Verunreinigungen bis zu 5% indiziert, deren Ursache momentan nur mit einer zu groflen
Wobbelamplitude des Elektronenstrahlverdampfers iiber den Cu-Tiegeland zu Beginn des
Verdampfungsprozesses dieser Probe erklérbar ist.

2500 . 500
@5%1 IEREIZUECTTEREM | Abb. 7.26.: RBS-
2000 A Spektrum an einem
I . Si 200 - TAE-Kohlenstoff-
\ . film, postimplan-
£ 1500 - 2 tiert mit 6*10"
3 wobkll cu C'/cm? (C100)
S 1000 | 3 |
© o J
> o
° 0
500 I3 600 700 800 900
9 channel no.
o 1.5 Me\|l He* 20uC, 1‘70' det,, nndlom zL Lj%%
200 400 600
channel no.
0,0005
Abb. 7.27.: Aus RBS-
00004 |- Messungen ermittelte
Tiefenverteilung  von
W-Verunreinigungen
00003 | \ in einem ca. 80nm dick
.{29 abgeschiedenen IAE-
© Kohlenstoffilm
E ooo0z |
(e}
g
0,0001
0,0000 L

Tiefe / nm
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8. Vergleich mit anderen amorphen Kohlenstoffschichten

Der Vergleich der Wirkung der Ionenimplantation auf unterschiedlich hergestelite Kohlenstoff-
schichten wurde auBerhalb des Projektrahmens in einer Kooperation zwischen den Projektpartnern

1*1017 C+/cm?2

|aser-ARC
:UT - -
o IAE
5 L ]
g 3%1016 C+/cm?2 Laser-ARC |
s3]
| =t

IAE

4++4016 C+/cm?2 Laser-ARC

2 1 1 | 1 1

500 1000 1500 2000

Wellenzahl (cm-1)

Abb. 8.1. : Vergleich der Raman-Spektren von amorphen Kohlenstoffschichten, hergestellt
mittels ionenstrahlgestiitzter Schichtabscheidung (IAE) und Laser-ARC-Depsition vor und nach
20 keV C’-Tonenimplantation mit unterschiedlichen Fluenzen.



und dem Fraunhofer-Institut fiir Werkstoffphysik und Schichttechnologie in Dresden realisiert. Die
mit der JAE-Technik verglichene Depositionsmethode der Laser-ARC-Abscheidung beruht auf
dem Prinzip der Herstellung eines Kohlenstoffplasmas durch gepulste Bogenerosion einer reinen
Graphitkathode, gesteuert durch einen gepulsten Laser [94]. Die so priiparierten Filme wurden in
[21, 95, 96] charakterisiert. Die fiir die Postimplantation mit 20 keV C*-Ionen verwendeten Filme
hatten einen hoheren Ausgangsgehalt an sp’-hybridisierten Kohlenstoffatomen (ca. 30%) im
Vergleich zu den IAE-Schichten. In Abbildung 8.1. ist der EinfluB der 20 keV C'-
Ionenimplantation auf die beiden Schichttypen anhand der Ramanspektren dargestellt. Es sind
deutliche Unterschiede in der Peakform und Peakintensitit der Ausgangsmaterialien erkennbar.

Mit wachsender Fluenz zeichnet sich jedoch eine deutliche Anniherung bis hin zur Uberein-
stimmung der Spektren bei einer Dosis von 10"7 Kohlenstoffionen/cm? ab. Dies bedeutet, daB die
nachtrigliche Modifizierung beider Ausgangsschichten bei hohen Implantationsfluenzen
letztendlich zum gleichen, beziiglich der Ramanspektroskopie nachweisbaren, Resultat fiihrt. Die
Auswertung der Raman-Spektren beider Schichtsysteme nach Postimplantation zeigt in Abbildung
8.2. deutlich die unterschiedlichen Ip/Ig-Verhiltisse (Intensititen von Disorder- und Graphitpeak)
der Ausgangsschlchten und die sehr gute Ubereinstimmung dieses charakteristischen Wertes
beider Systeme ab einer implantierten Fluenz von 10'® Kohlenstoffionen/cm?.

I l
S 20 keV C+ [
/[ ]/[J
/:J
< 4 =
S
__D
| onl
2
S 3 —0O— IAE-Filme
2 —A— Laser-ARC-Filme
(M)
pS =]
£
X
5 2 \
(1}
ﬂ- T
I 0,
1 L
nicht implantiert 1513 1E14 1E15 1E16 1E17 1E18 1E19

Fluenz (lonen/cm?2)

Abb. 8.2.: Vergleich der In/Ig-Verhiltnisse der Raman-Spektren von unbehandelten und mit
20 keV Kohlenstoffionen postimplantierten JAE- und Laser-ARC-Schichten als
Funktion der implantierten Fluenz

Die Anderungen der Ramanergebmsse der LASER-ARC deponierten Filme mit der
Implantationsfluenz ist sehr gering im Vergleich zu den Anderungen bei den IAE-Schichten
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(Abb.8.2.). Dies deutet auf eine resistentere Struktur der LASER-ARC-Schichten gegeniiber
Postimplantationseffekten hin. Die anfingliche (unimplantiert) hohe Dichte der LASER-ARC-
Schichten (héherer sp>-Gehalt) wirkt einem weiteren Einban von Kohlenstoff durch Implantation
in das vorhandene Netzwerk entgegen. Im Gegenteil, die geringe Zunahme der In/Ic-Werte mit der
Fluenz deutet auf beginnende Schidigungen (Defektbildung) der originalen Kohlenstoffstruktur
hin.
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9. Zusammenfassung
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In Abbildung 9.1. sind die wichtigsten
Resultate dieser Arbeit zusammengefalit.
Vollig vonemander unabhiingige Mefimetho-
den und physikalische GroBen wie Raman-
spektroskopie, Dichte aus Elektronenener-

gieverlustspektroskopie, Mikrohirtemes-
sung, Plasmonenenergie wund sp >-Gehalt
mittels EELS und die elektrischen
Eigenschaften der ionenstrahlmodifizierten
Filme belegen die Tatsache, dafl die Ionenim-
plantation von -a-C mit schichtbildenden
Kohlenstoffionen bei ausreichend hoher
Dosis zu Strukturinderungen hinsichtlich der
sp’/sp’-Hybridisierung in Richtung hoher sp°-
haltiger Schichten mit den entsprechenden
Eigenschaftsinderungen fithrt. Die Energie
der modifizierenden Kohlenstoffionen muf
dabei so gewihlt werden, daB die Reichweite
der Ionen im deponierten Film liegt.
Nichtschichtbildende Ionen gleicher Energie
und Fluenz filhren zu einer starken
Hirtereduktion der amorphen Kohlenstoff-
schichten. Hohere Ionenenergien mit Ionen-
reichweiten grofler als die Schichtdicke
zeigen unabhingig vom Schichtbildungs-
charakter der Ionen eine wesentlich geringere
Wechselwirkung mit der Filmstruktur und
konnen deshalb bei optimaler Einstellung von
Energie und Fluenz zum Interfacemischen als
Methode der Haftverbesserung hervorragend
genutzt werden. Die hier dargestellten
Implantationsexperimente belegen fiir die
konkreten = Materialkombinationen ~ und
Ionenenergien, dah die nuklearen
Abbremsprozesse, im Gegensatz zu den elek-
tronischen Abbremsprozessen, die Hauptur-
sache fiir die gezeigten Materialmodifi-
zierungen sind.

Abb. 9.1.. Zusammenfassung wichtiger
Ergebnisse zum EinfluB einer 20keV C'-
Implantation von amorphen Kohlenstoff-
schichten als Funktion der Fluenz
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