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"Das Licht denkt, es bewege sich schneller als alles andere,
doch da tiduscht es sich gewaltig. Ganz gleich, wie schnell es
auch sein mag, immer wird die Dunkelheit vor ihm da sein und
es erwarten."

Terry Pratchett, ,,Alles Sense*






Kurzzusammenfassung

Die Anwendungsgebiete optischer Funktionsschichten nehmen immer stérker zu.
Neben den klassischen Einsatzgebieten z.B. in Lasersystemen oder als Diinn-
schichtspiegel fiir Scheinwerfer intensiviert sich besonders der Markt fiir optische
Schichten in den Bereichen der Informationstechnologie und Telekommunikation.
Durch den Einsatz einer immer grofleren Anzahl an Optiken mit Funktionsschich-
ten in einem einzelnen System steigen nicht nur die Anforderungen beziiglich der
Lichtverluste, sondern auch an die exakte Einhaltung der gewiinschten Schichtdi-
cken, die vor allem die optischen Funktionen entscheidend mitbestimmen.

Der Erfolg und die Gutausbeute dieser Beschichtungen hiangen daher maflgeblich
von der prizisen Schichtdickenbestimmung und -abschaltung sowie der Stabilitit
und Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens ab. Nicht rechtzeitig erkann-
te Prozessabweichungen und —instabilitéten fiihren nicht selten zu Defiziten und
zum Ausschluss der Funktionsschicht.

Das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit war es deshalb, neue Messverfahren und
—methoden fiir die umfangreichere Analyse und verbesserte Kontrolle ionenba-
sierter Beschichtungsverfahren (Ionenstrahlzerstduben und ionengestiitztes Ver-
dampfen) zu entwickeln. Im Mittelpunkt der Prozessverfolgung standen die Plas-
maanalyse, die Kontrolle der Schichtdicke und Anderungen der Prozessgase.
Erreicht werden konnten dabei u.a. die erfolgreiche Qualifikation eines Gegen-
feldanalysators und dessen Kombination mit unterschiedlichen Langmuir Sonden.
Mit dem charakterisierten Gegenfeldanalysator konnte dann erstmals eine Mess-
technik verfiigbar gemacht werden, die frei in der Beschichtungskammer positio-
nierbar und bei den im Beschichtungsprozess herrschenden Druckverhiltnissen
schnelle Neutralteilchen nachzuweisen vermag. Dies ermoglicht nun eine vielsei-
tigere, flexiblere und weiterfithrende Analyse der verschiedenen Beschichtungs-
prozesse.

Dariiber hinaus konnte auch das Konzept der Schichtdickenverfolgung maligeb-
lich verbessert werden. So konnte durch die Kombination eines Schwingquarz
Schichtdickenmonitors mit einem Breitbandmonitor die Performance des Quarz
Monitors deutlich gesteigert werden. Ein idealer Zeitpunkt zum Nullen des
Schwingquarzes und eine Offsetkorrektur wurden ermittelt und ermoglichen nun-
mehr eine stabilisierte Schichtdickenmessung.

Bei der Verfolgung der Einwirkung von Prozessgasen konnte zudem demonstriert
werden, dass nahezu eine komplette Sensorik allein mit einem Massenspektrome-
ter moglich ist. So eignet es sich nicht nur zur Fritherkennung eines Prozessgas-
mangels, sondern kann auch zur klaren Erkennung von Zustandsénderungen, wie
etwa Materialwechsel, Kiihlung oder auch Shutterbewegungen genutzt werden.
Schlagworte: Optische Diinnschichttechnologie, Prozessanalyse, IBS, IAD






Abstract

The applications fields of optical and functional layer stacks extend more and mo-
re. Besides the classical fields like laser systems or mirror coatings for headlights,
there is e.g. a great need for optical layer systems in the information technology
and telecommunication market. Since more lenses with functional layer stacks
are used in a single actual system, there are increased requirements for low light
losses and to exactly maintain the desired thicknesses, because they crucially in-
fluence the optical functions.

Therefore, the success and the yield of these coatings significantly depend on the
precise thickness determination and termination as well as the stability and repro-
ducibility of the manufacturing process. Not in time identified process deviations
and instabilities often lead to deficits and to wastage of produced optical functio-
nal layer systems.

Hence, the generic goal of this work was to develop new measurement procedu-
res and methods, so that ion based coating processes (ion beam sputtering and ion
assisted evaporation) could be analyzed and controlled with higher precision and
versatility. The focus of research was the plasma analysis, the thickness control
and changes in the process gases.

Among others, a successful qualification of a retarding field analyzer and its com-
bination with Langmuir probes could be achieved. With this characterized retar-
ding field analyzer, a measurement technology could be made available for the
first time, which is freely positionable in the coating chamber and can detect fast
neutrals in the prevailing process pressure. This enables a more versatile, flexible
and advanced analysis of the different coating processes. Moreover, the concept
of thickness determination could be improved significantly. Thus, through a com-
bination of a quartz crystal monitor and an optical broad band monitor, the per-
formance of the quartz monitor could be clearly improved. An ideal time to zero
the quartz and an offset correction was determined and enables now a stabilized
thickness measurement.

By tracking the influence of process gases it could be demonstrated, that almost
a complete sensor system is possible only on the basis of a mass spectrometer. It
is not only suitable for early detection of a lack of process gas, but it can also be
used for the clear recognition of state changes like changes of material, cooling
or shutter movements.

Keywords: thin film technology, process analyzing, IBS, IAD
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Einleitung

Oft sind wir uns dessen gar nicht bewusst, aber zahlreiche moderne Alltagsgegen-
stinde wie Smartphones, Tablets, Kameras und CDs (bzw. DVDs und BluRays)
kidmen ohne sie nicht aus: die optische Diinnschichttechnologie. Sie findet nicht
mehr nur ausschlieBlich in komplexen Lasersystemen oder in der Forschung An-
wendung, sondern ist z.B. fiir minimal invasive Operationen mit einem Endoskop,
Internet iiber Glasfaserkabel, Stromgewinnung mit Solarzellen und vor allem fiir
die topaktuelle Kommunikations- und Unterhaltungsindustrie unersetzlich. Bei je-
dem zeitgeméBen Gebrauchsgegenstand, der eine oder mehrere Linsen, Spiegel,
Strahlteiler, Displays oder Fasern enthilt, ist mit groBer Wahrscheinlichkeit ei-
ne optische Funktionsschicht auf mindestens einer der Komponenten aufgetragen
worden.

Wie die Vielzahl an Anwendungsmoglichkeiten erahnen lésst, befinden sich sol-
che Optiken mit Funktionsschichten selten in vollklimatisierten Rdumen, sehr gut
geschiitzt vor dufleren Einfliissen. Stattdessen werden sie in der Erde, im Was-
ser oder im Weltall verwendet und miissen iiber dem gesamten Globus verstreut,
den ortlichen Wind- und Wetterbedingungen trotzen. Somit vereint die optische
Diinnschichttechnologie unterschiedliche optische Funktionen wie z.B. das Ent-
spiegeln einer Substratoberfliche mit mechanischen Eigenschaften wie z.B. Ab-
riebfestigkeit. Optische Funktionsschichten miissen daher vielseitig und flexibel
sein. Diese Arbeit bezieht sich auf die Prozesse zur Herstellung diinner optischer
Funktionsschichten mittels der Gasphasenabscheidung mit ionengestiitzten bzw.
ionenbasierten Verfahren. Dabei bilden meist mehrere aufeinander aufgebrachte
Einzelschichten die eigentliche optische Funktion (wellenldngenabhingige Inter-
ferenzen), wihrend einzelne Schichten bzw. Abschlussschichten den Abnutzungs-
widerstand oder die photokatalytische Aktivitdt erhhen konnen. Diese Schicht-
stapel bestehen nicht selten aus mehr als hundert einzelnen Schichten die sich
meist aus zwei alternierend aufgetragenen Materialien zusammensetzen. Um die
Funktionalitét des Schichtstapels zu gewéhrleisten, ist es u.a. von entscheidender
Bedeutung, dass die Dicken und (optischen) Eigenschaften der einzelnen Schich-
ten prézise eingehalten werden. Zu diesem Zweck werden Schichtdickenmonitore
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eingesetzt, die der Uberwachung und Abschaltung der Beschichtung dienen. We-
gen stets steigender Anspriiche an die Funktionalitidten und Wirtschaftlichkeit er-
hoht sich auch die Komplexitit der diinnen Schichten bei gleichzeitig verringerter
Fehlertoleranz. Daher sind Anlagen- und Prozessschwankungen, die zu Verldufen
oder Abweichungen fiihren (konnten), zu reduzieren und Schichtdickenfehler zu
vermeiden bzw. rechtzeitig zu korrigieren. Aus Griinden der Wirtschaftlichkeit
gilt es, die Beschichtungsraten und Gutausbeuten zu erhthen sowie Ressourcen
einzusparen.

Ziel dieser Arbeit war es daher, geeignete Messmethoden und -sonden zu quali-
fizieren und gezielt zu kombinieren, damit ionenbasierte Beschichtungsprozesse
préziser analysiert und kontrolliert werden konnen. Die Intention war, besagte Pro-
zessschwankungen auf diese Weise zu reduzieren und Abweichungen und Fehler
rechtzeitig zu erkennen.

Ausgangspunkt der Ionen- und Plasmaanalyse war dabei ein zwei Gitter Gegen-
feldanalysator (GFA), der sich bereits fiir die relative Bestimmung von Ionenener-
gieverteilungen bewihrt hat. Wegen ungeklarter Unterschiede zu Messungen mit
vier Gitter Gegenfeldanalysatoren anderer Forschungsgruppen, erfolgte im ers-
ten Schritt eine genaue Charakterisierung und Qualifizierung unterschiedlicher
GFA-Aufbauten. Um die Moglichkeiten der Plasmaanalyse zu erhdhen und um
die gemessenen, relativen Energieverteilungen in absolute umrechnen zu kénnen,
wurden im zweiten Schritt GFA- und Langmuirsonden kombiniert. Dieses zusam-
mengefiihrte Messsystem ist anschlieBend zur Ionen- und Plasmaanalyse der io-
nenbasierten Beschichtungsprozesse eingesetzt worden. Da sich die bisherigen
Plasmaanalysen beim Ionenstrahlzerstiuben auf die Charakterisierung der Ionen-
quellen begrenzten, galt es, grundlegende Erkenntnisse iiber das Plasma im Rezi-
pienten und iiber dem Target zu erforschen. Abschlielend sollte geklirt werden,
ob der Gegenfeldanalysator zur direkten Stabilisierung und Optimierung einer
Stiitzquelle beitragen kann.

Der Kern des zweiten Arbeitspaketes lag in der Kombination diverser, bereits
erprobter Messsonden und -verfahren, um die Mdglichkeiten der Prozessanaly-
se und -verfolgung zu erhohen. Dabei sollten die eigentlichen Messsonden und -
verfahren nicht zwingend verbessert, sondern durch die gezielten Kombinationen
neue bzw. mehr Informationen tiber den Beschichtungsprozess erhalten werden,
die zur Prozessverbesserung beitragen konnten. Kombiniert wurden dafiir zwei
Schichtdickenmonitore (Breitbandmonitor und Schwingquarz) sowie verschiede-
ne Messsonden zur Analyse der reaktiven Ablidufe im IBS Beschichtungsprozess
(Massenspektrometer, optische Emissionsspektroskopie und Lambdasonde).
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Je nach gewiinschter Beschichtung konnen verschiedene Beschichtungsverfahren
eingesetzt werden. Diese unterteilen sich grob in chemische und physikalische
Gasphasenabscheidung. Wie die Namen schon sagen, wird das Beschichtungs-
material hierbei aus der Gasphase gewonnen. Bei der chemischen Variante (engl.
Chemical Vapour Deposition, kurz CVD) reagiert ein Gasgemisch im Rezipien-
ten mit der z.B. erhitzten Oberfliche eines Substrates. Befinden sich fliichtige
Feststoffkomponenten im Gasgemisch, werden sie an der Substratoberflache ab-
geschieden und bilden die aufwachsende Schicht [1]. Bereits frith beobachtete z.B.
Wilhelm Bunsen, dass bei der Zusammenfiihrung von gasformigen Eisenchlorid
(FeCl3) und Wasserdampf (H,O) Eisenoxid (Fe,O3) abgesondert wurde [2]. So-
mit zeichnet sich das Verfahren des CVD dadurch aus, dass gasformige Ausgangs-
verbindungen an einer Festkorperoberfliche reagieren und dabei mindestens eine
als Feststoff haften bleibt. Um die (gleichmiBige) Schichtbildung zu férdern und
die Beschichtungsrate zu erhohen, ist es teilweise notwendig den Totaldruck, ein-
zelne Partialdriicke oder die Temperatur im Rezipienten anzupassen [3]. Auch
kann eine gezielte bzw. selektive Abscheidung mit fokussierten Elektronen- oder
Ionenstrahlen generiert werden. Ein groBer Vorteil der chemischen Gasphasen-
abscheidung besteht in der Moglichkeit auch komplexe dreidimensionale Korper
oder Vertiefungen wie z.B. Hohlkorper homogen zu beschichten.

1.1 Physikalische Gasphasenabscheidung

Anders als beim CVD wird bei der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.
Physical Vapour Deposition, kurz PVD) das Beschichtungsmaterial direkt in die
Gasphase iiberfiihrt, gelangt auf geradlinigem Weg zum Substrat und wichst ent-
sprechend unverédndert auf der Oberflache auf. Komplizierte oder ungewollte che-
mische Reaktionen entfallen dadurch meist, setzen aber ein Vakuum voraus, damit
die Beschichtungsteilchen ungehindert vom Entstehungsort der Gasphase zum



1 Beschichtungsverfahren

Substrat gelangen konnen. Eine klassische Methode hierfiir stellt das Verdamp-
fen [4] dar, bei dem die gewiinschten Beschichtungsteilchen durch Erhitzen einer
Losung oder eines Festkorpers in die Gasphase iiberfiihrt werden und am Sub-
strat durch Kondensation das Schichtwachstum hervorrufen. Je nachdem, wie der
Ubergang in die Gasphase realisiert wird, unterscheidet man zwischen Thermi-
schen Verdampfen, Elektronenstrahlverdampfen (EBE), Laserstrahlverdampfen,
Lichtbogenverdampfen oder Molekularstrahlepitaxie (MBE).

Eine weitere Moglichkeit besteht z.B. im Herauslosen von einzelnen Teilchen
aus einem Festkorper. Dies kann unter anderem durch Ionen erfolgen, die mit ho-
her kinetischer Energie auf ein Target (der Festkorper) geschossen werden und
durch den Aufprall oberflichennahe Atome heraus sprengen. Durch die hohe Ge-
schwindigkeit beim Verlassen des Festkorpers fliegen die Atome nahezu ungestort
zum Substrat und bleiben dort haften. Zwei bekannte Moglichkeiten bilden das
Zerstduben des Targets mit einem (mehreren) lonenstrahl(en) oder einem Magne-
tron [5].

Neben den in der Einleitung vorgestellten Anwendungsmoglichkeiten fiir die op-
tische Diinnschichttechnologie werden PVD-Verfahren vermehrt dazu verwendet,
um diinne metallische, Halbleiter oder chrombasierte Schichten aufzutragen. So
dienen Chromverbindungen wie Chromnitrid CrN oder Chromvanadium CrVN
zum Veredeln von Oberflachen (Rostsperre, Glanzeffekt oder hérten) und metal-
lische Schichten, meist Aluminium, u.a. als Spiegel bei der Lampenherstellung
oder in der Unterhaltungsindustrie (z.B. bei Festplatten oder BluRay Discs). Halb-
leiter wie Silizium werden zur Herstellung komplexer Elektronikbauteile oder bei
der Beschichtung von Wafern genutzt.

Dabei wird je nach Beschichtung eine speziell auf das Beschichtungsverfahren zu-
geschnittene Beschichtungskammer verwendet. Da zumeist ein niedriger Druck
notwendig ist, bestehen sie aus einer Vakuumkammer (Rezipient) und einem nor-
malerweise mehrstufigen Pumpensystem. Fiir den eigentlichen Beschichtungs-
prozess wird dann noch ein Substrathalter (Kalotte), eine Gaszufuhr und das
Beschichtungsmaterial [6] benotigt. Letzteres liegt beim PVD in der Regel als
Festkorper im Tiegel (Verdampfen) oder als Target (Zerstduben) vor. Da das Ein-
schmelzen der Tiegel wihrend der laufenden Beschichtung variieren kann und
die Sublimation z.B. von Siliziumdioxid abhingig von der SiO,-Koérnerstruktur
und der damit einhergehenden Oberflichenbeschaffenheit ist, ist eine Verfolgung
und Analyse mit verschiedenen Messsonden sinnvoll. Wird zusitzlich zur Ver-
dichtung der aufwachsenden Schicht eine Plasmaquelle verwendet, so heil3t es
Ionengestiitzte Beschichtung (engl. Ion Assisted Deposition, kurz IAD)
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1.2 lonengestiitze Beschichtung

Die fiir diese Arbeit genutzten Verdampfungsanlagen verwenden zum Erhitzen
des Materials einen gebiindelten Elektronenstrahl. Dazu werden Elektronen an
einer Elektrode erzeugt und iiber starke elektromagnetische Felder auf das Be-
schichtungsmaterial geschossen. Durch die starke Abbremsung (Reibung) und
Wechselwirkung der Elektronen im Material bildet sich grof3e Hitze, die das feste
Material zum Schmelzen und Verdampfen bzw. direkt zum Sublimieren bringt.
Somit bildet sich oberhalb des Tiegels eine Wolke (Dampfkeule) der Beschich-
tungsteilchen, welche expandiert und gro3e Teile des Rezipienten und die eigent-
liche Substrate erreicht. Um ein Wechselschichtsystem aufzutragen, werden z.B.
alternierend zwei unterschiedliche Beschichtungsmaterialien in ihrem jeweils ei-
genen Tiegel verdampft bzw. sublimiert. Durch die enorme Ausdehnung der Teil-
chenwolke konnen auch groBie bzw. viele kleine Substrate iiber einfache Kalotten-
rotationen sehr gleichméfig dick beschichtet werden. Ein weiterer Vorteil ist die
hohe erreichbare Beschichtungsrate, was besonders bei groen Stiickzahlen eine
gute Wirtschaftlichkeit ermoglicht. Dadurch, dass die Teilchen aber nur tiber eine
geringe thermische Energie verfiigen (weniger als 1eV), wird die aufwachsende
Schicht nicht atomar plan, sondern es kommt zu unregelmifigen Insel- und Ka-
nalbildungen (pordse Schichten). Das kann zu Wassereinlagerungen in den Leer-
rdumen fiihren, sobald die Kammer beliiftet wird. Die Schichtstabilitit nimmt ab,
und die optischen Eigenschaften der Beschichtungen dndern sich. Um diesen un-
gewollten Effekten entgegenzuwirken, werden die Schichten mit schnellen Ionen
beaufschlagt (siehe griine Kreise in Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Verhindern der Kanalbildung und Planieren mittels einer Stiitz-
quelle (lila = Beschichtungsteilchen, griin = Ionen).

Diese iibertragen einen Teil ihres Impulses auf die Atome und Molekiile der sich
bildenden Schicht und erhéhen damit deren kinetische Energie. Mit der damit ge-
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wonnenen, vergroflerten Mobilitit der oberflichennahen Atome wird eine Planie-
rung und somit eine SchlieBung der Kanéle und Leerrdume generiert bzw. eine Ka-
nalbildung vermieden. Die benétigten Ionen werden in einer Plasma- oder Ionen-
quelle erzeugt und iiber verschiedene Potenziale in
Richtung der Substrate beschleunigt. Dieses Ver-
fahren wird Ionengestiitztes Beschichten (engl. Ion
Assisted Deposition, kurz IAD) genannt, wobei ty-
pische Ionenenergien im Bereich zwischen 100 eV
und 150eV liegen. Der schematische Aufbau mit
IR Verdampfertiegel (blau) und Stiitzquelle (rot) ist in
Abbildung 1.2 dargestellt. Da die Dichte, sowohl
] des Teilchenflusses innerhalb der Dampfkeule als
auch des Ionenflusses aus der Stiitzquelle, nahe der
Mittelsenkrechten am groften ist und zum Rand hin
abnimmt, sind die verwendeten Tiegel und Stiitzquellen asymmetrisch und nicht
mittig in der Kammer angeordnet [7]. Durch die gekriimmte Form der Kalotte
(schwarz) und die gleichmifige Rotation wird somit eine homogene Beaufschla-
gung der Substrate und aufwachsenden Schichten iiber den gesamten Halter er-
zielt und die mogliche, gleichzeitig zu beschichtende Stiickzahl bzw. Fliche er-
hoht.

Als Stiitzquelle konnen verschiedene Arten zum Einsatz kommen, die sich im Auf-
bau und Funktionsweise unterscheiden. Um aber ebenfalls grof3e Flichen zu be-
aufschlagen, eignen sich beim Verdampfen vor allem offene Plasmaquellen. Die-
se unterscheiden sich von den geschlossenen u.a. dadurch, dass die Ionen nicht
iiber ein Gittersystem sehr gerichtet beschleunigt werden, sondern iiber die in der
Quelle vorherrschenden elektromagnetischen Felder. Zwei verschiedene, fiir die-
se Arbeit genutzte Stiitzquellen sollen nun néher beschrieben werden.

Abbildung 1.2: TAD-Skizze

1.2.1 Advanced Plasma Source

Die Advanced Plasma Source (erweiterte Plasmaquelle, kurz APS [8]) der Firma
Leybold Optics GmbH wurde in Verbindung einer SYRUSpro 1100 Beschich-
tungsanlage (ebenfalls Leybold Optics [9]) verwendet. Der schematische Aufbau
ist in Abbildung 1.3 zu sehen. Um ein Plasma zu generieren, wird iiber zwei ring-
formige, feine Gaseinlédsse die Quelle mit Argon gespiilt (Ar 1 und Ar 2) und der
Lanthanhexaborid (LaBg) Zylinder iiber einen innen liegenden Graphitheizstab
bis zum Gliihen erhitzt [10]. Die dadurch aus dem Zylinder austreten Elektronen
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werden iiber eine Gleichspannung zwischen Kathode (Heizer) und der wasserge-
kiihlten, rohrférmigen Anode (aus Kupfer) beschleunigt.
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Abbildung 1.3: Links: Prinzipskizze der APS Ionenquelle. Rechts: Blick von
oben in die Quelle.

StoBen diese beschleunigten Elektronen auf Atome, konnen weitere freie Elektro-
nen generiert werden (geméf einer Glimmentladung). Liegen geniigend schnelle
Elektronen vor, so befindet sich das Plasma in einem stabilen Zustand. Wegen
der normalerweise viel zu kurzen Flugzeit der Elektronen zwischen Kathode und
Anode miissen sie mit einem Magnetfeld, das iiber eine auBlerhalb des Kupfer-
rohres liegende Selenoidspule angelegt wird, auf eine Spiralbahn innerhalb der
Stiitzquelle gezwungen werden. Dies erhoht die StoBwahrscheinlichkeit zwischen
Atomen und Elektronen und die Anzahl neuer, freier Elektronen.

Mit den resultierenden elektromagnetischen Feldern (Spule, Kathode und Anode)
werden nicht nur die Ionen, sondern auch die Elektronen gleichermaf3en aus der
Quelle beschleunigt. Dies verhindert, dass sich Raumladungszonen auf3erhalb der
Quelle bilden. Eine weitere Neutralisierung ist daher nicht notwendig. Insgesamt
ergeben sich fiir die APS-Stiitzquelle folgende Regelgrofen:

* Heizstrom Iy und Heizspannung Uy des Heizers in dem LaBg Zylinder
* Spulenstrom Iy
* Entladestrom Ip und Entladespannung Up zwischen Kathode und Anode

* Biasspannung Ug;,s Zwischen Anode und Wand bzw. Substrathalter
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¢ Gaszufuhr

Uber Variation der einzelnen Stréme und Spannungen lassen sich sowohl das Plas-
ma als auch die Form der Plasmakeule beeinflussen. Durch Erh6hung des Spulen-
stroms ldsst sich z.B. das Magnetfeld verdichten und somit die Plasmakeule ver-
jingen. Die Biasspannung hingegen ist bedeutend fiir die kinetische Energie der
aus der Quelle beschleunigten Argonionen und deren Stiitzwirkung. Die Heizpa-
rameter sowie der Entladestrom und -spannung sind u.a. ausschlaggebend fiir die
Anzahl an freien Elektronen, der Plasmastabilitit und die Menge an erzeugten lo-
nen. Da allerdings hdufig mehrere Parameter ineinandergreifen, ist stets nur eine
schrittweise und fein dosierte Anderung empfehlenswert.

Zusitzlich zum Prozessgas (Argon) kann optional ein Reaktivgas (meist Sauer-
stoff, O,) am oberen Ende der Ringanode eingelassen werden. Dieses wird we-
gen der groBen Plasmadichte innerhalb der Quelle und der damit verbundenen ho-
hen Stowahrscheinlichkeit ebenfalls teilweise ionisiert bzw. angeregt [11] [12].
Die APS Stiitzquelle kann nicht ohne Inertgas betrieben werden, da ein zu hoher
Sauerstoffgehalt im unteren Teil der Quelle zu einer Oxidation (Vergiftung) des
Lanthanhexaborid Heizers fithren wiirde.

1.2.2 Denton CC-105

Die Ionisierung erfolgt analog zur APS-Quelle iiber eine Gleichspannungs Glim-
mentladung (DC - Entladung) und St6e zwischen freien Elektronen mit den zu-
gefiihrten Gasatomen. Die hierfiir notwendigen priméren Elektronen werden aber
nicht iiber einen Heizzylinder sondern iiber einen Gliihdraht oberhalb der Quel-
le zur Verfiigung gestellt, welcher zusitzlich als Kathode dient (siehe Abbildung
1.4). Uber das elektrische Feld zwischen dem Gliihdraht und der ebenfalls seitlich
der Quelle angeordneten Anode werden die Elektronen in die Quelle hinein gezo-
gen, wihrend die erzeugten Ionen in Richtung der Kathode beschleunigt werden.
Durch die entgegengesetzte Bewegungsrichtung erhohen sich die Elektronendich-
te in der Plasmaquelle und die StoBwahrscheinlichkeit zwischen Elektronen und
Atome, wodurch mehr Ionen und neue freie Elektronen entstehen und das Plas-
ma leichter aufrecht gehalten werden kann. Da sich der Heizdraht aulerhalb der
Quelle befindet und dieser Elektronen in alle Richtungen emittiert, werden posi-
tive Raumladungszonen ausgeglichen und ebenfalls ein quasi neutrales Plasma
generiert. Der Heizdraht fungiert also zusétzlich als Neutralisator. Als Regelgro-
Ben fiir die Denton CC-105 Stiitzquelle gelten:
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¢ Filamentstrom des Heiz- bzw. Neutralisatordrahtes Igijament
* Quellenstrom Iquene zwischen den Elektroden

¢ Gaszufuhr A A r .7‘
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Abbildung 1.4: a) Denton CC-105 b) Funktionsweise einer gitterlosen, offenen
Kathoden-Ionenquelle. Die Kathode (engl. cathode) wirkt gleichzeitig als Neutra-
lisator.

Uber die drei genannten Parameter stellt sich die kinetische Energie der Ionen
bei etwa 2/3 e-Uquelte €in [13]. Sowohl das Potenzial zwischen den Elektroden
(Uquelle) als auch die Ionenanzahl ist abhiingig von der zugefiihrten Gasmenge
sowie dem Filament- und Quellenstrom. Da im Laufe einer Beschichtung der
Durchmesser des Neutralisatordrahtes durch Verglithen stark abnimmt ist eine im-
mer groflere Filamentsspannung notwendig, um den Stromfluss sicher zu stellen.
Dies veriindert aber die Plasmaparameter, so dass ein schnelles Verglithen der Ka-
thode vermieden werden sollte und eine Langzeitstabilitétspriifung und Analyse
verschiedener Messsonden empfehlenswert ist. Die Denton CC-105 ist in der La-
ge, ohne Inertgas und ausschlieBlich mit Prozessgas (z.B. Sauerstoff) zu arbeiten.

1.3 Festkorperzerstaubung

Wird beim ionengestiitzten Beschichten die Plasma- oder Ionenquelle nicht zum
Verdichten der aufwachsenden Schicht verwendet, sondern zum Generieren einer
Gaswolke aus einem Festkorper, so wird dies als Zerstauben bezeichnet. Der Be-
griff Zerstduben (engl. sputter) ist definiert als das Zerteilen einer Fliissigkeit oder
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eines Festkorpers in groftenfalls staubfeine Partikel oder Tropfchen. Dabei trifft
fiir das eigentliche Beschichtungsverfahren das Synonym atomisieren besser zu,
da die aus der Oberfliache eines Festkorpertargets gelosten Beschichtungsteilchen
zumeist atomar vorliegen [14], seltener als Molekiil und fast nie als groBere Mo-
lekiilketten oder -haufen. Das eigentliche Zerstiduben erfolgt durch hochenergeti-
sche Ionen eines reaktionstrigen, inerten Gases (zumeist Argon), die mit hoher
Geschwindigkeit in das Targetmaterial geschossen werden. Durch eine Vielzahl
von StoBkaskaden (vereinfacht dargestellt in Abbildung 1.5), die sich je nach lo-
nenenergie iiber mehrere Nanometer im Festkorper erstrecken konnen, werden
auch oberflichennahe Atome in Richtung des Targetrandes beschleunigt (siche
Anhang B). Ist nun deren anteilhafte kinetische Energie senkrecht zur Oberfliche
grofler als das Oberflichenbindungspotenzial des Materials, so werden sie aus
dem Festkorper emittiert. Je nach Energie, Art und Auftreffwinkel der Ionen und
des Targetmaterials liegt die Sputterrate (die Anzahl an emittierten Atomen pro
einfallendes Ion) in der Regel bei unter eins bis ca. drei (siehe auch die Theorie
vom Sputtern von amorphen und polykristallinen Targets [14]).

e einfallendes lon
» Endpunkt

deponiertes Atom
e Startpunkt

e Endpunkt

e emittiertes Atom

undeponierter
StoRpartner

Abbildung 1.5: Sto3kaskaden im IBS-Target

Die Gesamtheit der vom Target emittierten Atome, die sich innerhalb des Rezi-
pienten ausbreiten, bezeichnet man als Sputterkeule. Diese expandiert wegen der
hohen kinetischen Energie der einzelnen Atome nicht wie beim thermischen Ver-
dampfen, sondern fliegt analog der Bewegungsrichtung seiner Bestandteile linear
von der Targetoberfliche. Die grofite Teilchenflussdichte befindet sich meist im
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Bereich der Targetnormalen und nimmt mit steigendem Winkel méBig bis stark
ab. Dies beschrinkt die Substrat- bzw. Probenausmafle auf eine GroBe verhiltnis-
méiBig zur Targetoberflidche.

Zur Erzeugung der schnellen Ionen stehen verschiedene Quellentypen zur Aus-
wahl. Ist eine besonders flache Bauweise gewiinscht, so eignet sich das Magne-
tron Sputtern [15] hervorragend. Dabei wird das Target zugleich als Kathode und
der Substrathalter als Anode verwendet. Durch seitliche bzw. hinter dem Target
angeordnete Magnete werden Elektronen im entstandenen elektromagnetischen
Feld (wie bei der APS-Stiitzquelle) beschleunigt und auf eine Spiralbahn (Sele-
noidbahn) gezwungen. Durch St6e mit den Argonatomen werden diese ionisiert
und neue freie Elektronen generiert, bis ein stabiles Plasma vor dem Festkorper-
target brennt. Da die zu den Elektronen verhiltnismiflig langsamen Ionen nahezu
ausschlieBlich dem elektrischen Feld folgen, werden sie in Richtung Kathode be-
schleunigt und zerstiuben das Target.

Ist eine Festkorperzerstiubung gewiinscht, ohne dass ein Plasma vor dem Tar-
get geziindet wird, z.B. um eine Wechselwirkung mit dem Target zu vermeiden
oder auch die Verwendung nicht leitender (bzw. weniger stark leitende) Targets
zu ermoglichen, so muss eine Ionenquelle separat an die Beschichtungskammer
geflanscht werden.

1.4 lonenstrahlzerstauben

Auch hier erfolgt die Ionisation eines Inertgases (z.B. Argon) hauptsichlich durch
StoBe zwischen freien Elektronen und den Gasatomen in einem auflerhalb des
Beschichtungsraumes befindlichen Quarzrohrs (runde Quelle) oder Quarztubus
(rechteckige Quelle). Um die zur Aufrechterhaltung des Plasmas notwendigen
freien Elektronen sowie StoBionisationen zu erzielen, wird von auBlerhalb des
Quarzkorpers ein elektromagnetisches Wechselfeld z.B. iiber einen Plattenkon-
densator oder eine Spule angelegt [16]. Das Wechselfeld sorgt fiir eine starke alter-
nierende Beschleunigung der leichten Elektronen und regt sie damit zur Schwin-
gung an. Da das elektromagnetische Feld zum Erzeuger hin zunimmt (Spule
bzw. Plattenkondensator), wird die auf die Elektronen ausgeiibte beschleunigen-
de Kraft zum Rand des Quarzbehilters groBer. Somit werden alle Elektronen, die
auf den Rand zufliegen und dann durch das wechselnde Feld abgestolen werden,
immer stirker abgestoflen als angezogen. Dies verhindert, dass Elektronen den
Plasmaraum verlassen konnen, was die Elektronendichte und somit die Zahl der

11
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StoBe mit den Gasatomen erhoht. Die deutlich schwereren, erzeugten Ionen kon-
nen diesem Wechselfeld (ab etwa 50kHz) nicht folgen und verbleiben nahezu
unverdndert in ihrer Bewegung. Die Extraktion der Ionen erfolgt iiber ein Git-
tersystem aus zumeist drei hintereinander angelegten Gittern (siehe Abbildung
1.6). Das erste Gitter (Extraktionsgitter, Vexy) wird zusammen mit dem Quarzkor-
per und einer riickseitigen Deckplatte auf ein positives Hochspannungspotenzial
(kurz HV) gebracht. Diese Spannung bestimmt die spitere kinetische Energie der
Ionen und liegt hdufig im Bereich mehrerer hundert bis hin zu wenigen tausend
Volt. Da die Ionen iiber die durch die Locher hereinragenden elektrischen Feldli-
nien die Quelle in einen Raumwinkel von nahezu 180° verlassen wiirden, miissen
sie in Richtung des Targets fokussiert werden, um unter anderem ein Zerstéduben
der Kammer und Anlagenteile zu vermeiden.

Plasma
formation
electronics

Abbildung 1.6: Prinzipskizze einer Ionenquelle mit dreifachem Gittersystem
[17].

Dies erfolgt iiber das zweite (mittlere, Vgypp) Gitter, welches sich auf einem nega-
tiven Potenzial von einigen hundert Volt befindet. Dieses verhindert zudem, dass
das Gittersystem selbst abgetragen und in die auf den Substraten aufwachsende
Schichten mit eingebunden wird. Um die Biindelung der Ionen zu vervollstindi-
gen und eine nach auflen neutrale Quelle zu erschaffen, wird das dritte (kammer-
seitige) Gitter auf Wand bzw. Massepotenzial gelegt. Die einzelnen Gitter beste-
hen typischerweise aus Titan, haben zueinander einen Abstand im Bereich von
1 mm, die Lochoffnungen liegen im Verhiltnis 4-3-4 [18] und betragen daher hiu-
fig 4-3-4 mm. Wegen der Fokussierung, Biindelung und zielgerichteten Beschleu-
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nigung der Ionen mittels des Gittersystems wird dieses Beschichtungsverfahren
als Ionenstrahlzerstauben (engl. Ion Beam Sputtering, kurz IBS) bezeichnet. Die
schematische Darstellung des Prinzips der Beschichtung mit einer Ionenquelle
und Festkorperzerstaubung ist in Abbildung 1.7 gezeigt.

Im Verhiltnis zum thermischen Verdampfen weist das Beschichten mittels Ionen-
strahlzerstduben eine deutlich kleinere Beschichtungsrate auf (je nach Ionenquel-
le etwa um den Faktor 2-5), bei gleichzeitig verringerter maximaler Beschich-
tungsfliche. Da die Ionenquellen sehr stabil laufen, sich wihrend einer Beschich-
tung nur dullerst wenig an der Targetoberfldche dndert und somit die Anzahl, Rich-
tung und Energie der emittierten Atome nahezu konstant ist, wéchst die Schicht
sehr gleichméBig auf. Im Zusammenhang mit der geringen Beschichtungsrate las-
sen sich so auch extrem diinne Schichten (wenige nm) sehr prizise abscheiden.
Dies ermdglicht im Vergleich zum IAD komplexere Beschichtungen.

Sputterkeule

Kalotte

Ionenquelle
mit Ionen-
strahl

Target

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung des Ionenstrahlzerstdubens.

Um Wechselschichten zu realisieren, muss das Target aus einem Halter mit ver-
schiedenen Materialien bestehen, welche abwechselnd in den Ionenstrahl gefah-
ren werden. Dazu konnen die einzelnen Festkorperblocke z.B. wiirfelformig an
einer Drehachse angebracht werden oder sich nebeneinander auf einer Verfahrein-
heit befinden. Letzteres hat den Vorteil, dass auch das gleichzeitige Zerstiuben
zweier Materialien und folglich das Auftragen von Mischschichten [19] erfolgen
kann. Dies ermdglicht das Einstellen eines beliebigen Brechwertes zwischen de-
nen der beiden beteiligten Feststoffe und das Beschichten sogenannter Rugate-
Filter [20].
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1 Beschichtungsverfahren

Zur Kontrolle der Beschichtung eignen sich vor allem die reaktiven Prozesse
auf und in bzw. in unmittelbarer Ndhe oberhalb der Targetoberfliche [21]. Dort
kommt es durch den Zusammenstof3 zwischen den hochenergetischen Ionen und
dem Target- bzw. Beschichtungsmaterial zu zahlreichen Wechselwirkungen wie
z.B. der Anregung oder Ionisation der emittierten Atome. Hierzu gibt es verschie-
dene Modelle, die zusitzlich unter [22] (das bindungsbrechende Modell, engl.
Bond Breaking Model) und [23] (Arbeitsfunktionenmodell, engl. Work Function
Model) nachgelesen werden konnen.

1.4.1 Motivation der Prozessanalyse und -kontrolle

Wie bei jedem Beschichtungsverfahren wird selbstverstiandlich auch beim Ion Be-
am Sputtering stets eine Optimierung/Perfektionierung angestrebt, die sich haupt-
sdchlich auf eine ideal verteilte, homogene Schichtdicke auf dem Substrat bei nur
minimal kleinen, negativen Eigenschaften wie Absorption, Streuung oder laser-
induzierte Zerstorschwelle bezieht. Leider fiihren nicht alle Einstellungsmdéglich-
keiten (siche Abbildung 1.8) zu Verbesserungen aller Eigenschaften.

Einfluss auf Homogenitit, Rate maximieren,
Schichteigenschaften (z.B. Zerstérschwelle, Brechwert,
Absorption, Streuung) durch:

Variation der

Vailetien s Quellenparameter:

Vereiion der Targeteinstellungen: | - Emissionsstrom
Substratposition - Winkel - Ionenenergie
- Position - Fokussierung

- lonenspezies

Abbildung 1.8: Motivation an der Untersuchung einstellbarer und variabler Be-
schichtungsparameter.

So kann z.B. eine Verschiebung der Substratposition eine erhohte Rate hervor-
bringen, aber die Homogenitit verschlechtern. Daher haben z.B. die Position der
Substrate und des Targets, sowie die Quelleneinstellungen zur Plasmagenerierung
- wie etwa lonenenergie und Emissionsstrom - einen starken Einfluss auf die sich
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1.4 Ionenstrahlzerstduben

bildende Diinnschicht. Die Beschichtungsrate und die Homogenitit sind zudem
sehr stark vom gewdhlten Targetwinkel abhéngig. Schon kleine Variationen bei
den einstellbaren Parametern konnen zu einer groBen Anderung in der Schicht fiih-
ren. Zwar ist das ionengestiitzte Beschichten ein sehr stabiles Verfahren, aber im
Verlaufe zahlreicher Beschichtungen konnen sich sehr schleichend Abweichun-
gen einstellen durch:

* Bildung von Télern (Erhohung der Welligkeit) der Targetoberfldche

* Beschichten des Gittersystem und dadurch Anderung der Lochgeometrie
und Emissionseigenschaften

* Erhohung der Rauigkeit der Targetsoberfliache

* Beschichtung der Kammer, was die Potenziale (vor allem das des Hinter-
grundplasmas) verdndern kann

 Targetwechsel

 Zu starke Hitzeeinwirkung, was zu einer (dauerhaften) Verbiegung der Git-
ter und zu veridnderten Ionenstrahlcharakteristiken fithren kann

Somit ist eine Verfolgung des Beschichtungsprozesses mittels Ionenstrahlzerstiu-
ben (bzw. ionengestiitzte Verfahren) mit diversen Messsonden iiber die Zeit oder
zum eigentlichen Einfahren empfehlenswert.
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2 Die verwendeten Messkonzepte

Die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Messungen zur Analyse und Kontrolle der
verschiedenen Beschichtungsverfahren wurden mit verschiedenen, einzelnen oder
kombinierten Messkonzepten durchgefiihrt. Sie dienen hauptséchlich der Priifung
der Dicke der aufwachsenden Schichten, der Untersuchung der Gaszusammen-
setzung und der Betrachtung geladener Teilchen. Mit der Zusammenfithrung un-
terschiedlicher Messsysteme sollen Zusammenhinge der genannten Bereiche ge-
kliart werden (z.B. Schichtwachstum im Vergleich zu Partialdriicken). Dabei wur-
de zur Bestimmung der Schichtdicke die Quarzkristall Mikrowaage und der opti-
sche Breitbandmonitor genutzt. Zur Messung der geladenen Teilchen (hauptséch-
lich ionisierte Atome) wurden diverse Langmuirsonden und Gegenfeldanalysato-
ren eingesetzt, und zur Analyse des Prozessgases kamen ein Massenspektrometer,
eine Sauerstoffsonde und die optische Emissionsspektroskopie zum Einsatz.

2.1 Optische Emissionspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie (OES) ist ein Verfahren der Atomspektro-
skopie und nutzt das Prinzip, dass ein zuvor angeregtes Elektron eines Atoms
oder Molekiils, beim Ubergang zu niedrigeren Energieniveaus eine fiir das che-
mische Element charakteristische elektromagnetische Strahlung aussendet. Die
optische Emissionsspektroskopie kann daher iiberall dort eingesetzt werden, wo
es auf Grund von Anregung zur Photonenemission kommt. Dabei spielt es keine
Rolle, ob das Elektron z.B. durch St68e, Vibrationen, Wirme oder elektroma-
gnetische Felder angeregt wurde. Bei den vorgestellten Beschichtungsprozessen
erfolgt die An- und Abregung innerhalb der Stiitz- oder Sputterquelle, in den Io-
nenstrahlen oder beim Auftreffen der hochenergetischen Teilchen auf das Target
(IBS [24] und [25], Magnetron [26]). Infolgedessen lassen sich die Quellensta-
bilitit, die zugefiihrten Gasmengen [27] und der Reaktivprozess auf dem Target
spektroskopisch verfolgen.
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2 Die verwendeten Messkonzepte

Hierzu wird die generierte Strahlung iiber ein Linsensystem und Faseroptiken zu
einem Spektrometer (hier: Ocean Optics, HR 4000CG-UV-NIR) auflerhalb des
Rezipienten geleitet und dort analysiert. Nicht nur, dass sich so die detektierten
charakteristischen Linien und Kontinua exakt den einzelnen Atomen und Molekii-
len zuordnen lassen, so ist es ferner moglich, einen relativen Vergleich tiber die
Strahlungsstérke als Indiz fiir die Haufigkeit der angeregten Zustinde zu erhal-
ten [28].

Die zur Analyse wichtigsten Emissionslinien beim Beschichten mit Reaktiv- und
Prozessgas sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Dabei handelt es sich um zwei IBS-
Beschichtungen mit Argon als Sputtergas (mit einem Stern markierte Linien) und
je einmal Sauerstoff (schwarze Linie, Peaks mit O gekennzeichnet) und Stickstoff
(griin, N) als Reaktivgas.

2,54
] Reaktivgas Sauerstoff
Reaktivgas Stickstoff
2,0
o 151
=<
L) *
2
5 1,01
-
0,5 ! -

T T T T T T T T T T T T 1
760 780 800 820 840 860 880
Wellenldnge (nm)

Abbildung 2.1: Wichtige Emissionslinien beim Arbeiten mit Reaktivgas. Die mit
einem Stern markierten Peaks entsprechen angeregten Argonzustdnden [29].

Die zu den dargestellten Emissionslinien zugehorigen moglichen Elektroneniiber-
ginge konnen der Tabelle 2.1 entnommen werden. Wegen des Auflosungsver-
mogens des Spektrometers von etwa 0,5nm bis 1 nm kommen fiir einige Emis-
sionslinien unterschiedliche Elektroneniiberginge wie z.B. beim Sauerstoffatom
(777,194 nm, 777,417 nm, 777,539 nm) in Frage. Hier erfolgt keine Aufspaltung
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2.1 Optische Emissionspektroskopie

der einzelnen Linien. Weitere Emissionslinien z.B. von Argon sind unter [30]
und [31] zu finden.

A méglicher Ubergang
nm | A nm Konfiguration Term Ji- i
777,194 At 2-3
75| 0 777417 WAL DN S$°-5p 2.2
777,539 s72p°("S°)3p 2_1
g1l | ap 810369 323p°CP% s - PLl-Dhl 1-1
81531 3523p5CP°ypp  [h1°-Phl  2-3
3523p°(PP°) p)4s -

841 | Ar 840,821 Hh0- 13 1-2
ro8a0. 323p5CP L A
3523p°(PP°30)4s -

8425 | Ar 842,465 3L10- 15/ 1-2
r 3s23p5(2P°3/2)4p [ 2] [ 2]

844,625 o e 1-0
845 | O 844636  AIPIDIN - 3§93 1-2
844,676 s2p°("S°)3p 1-1
868,028 a2 h="h
3685 | N ses3a0 S 3123; - “podpe 3,5,
868,615 s72p"CP)3p Uy =31

Tabelle 2.1: Mogliche Elektroneniibergéinge [32] fiir verschiedene detektierte
Wellenléngen A.

Abhingig vom verwendeten Targetmaterial und Reaktivgas konnen weitere Lini-
en und kontinuierliche Spektren beim Beschuss mit hochenergetischen Ionen di-
rekt oberhalb bzw. auf der Oberfliche des IBS-Targets beobachtet werden. Scharf
begrenzte Linien gehdren dabei stets zu angeregten Atom- bzw. lonenzustinden,
wihrend breite Kontinua, auf Grund der starken Wechselwirkung, mehratomigen
Molekiilen und dem Festkorper zugeordnet werden konnen. Da es sich um einen
reaktiven Plasmaprozess handelt, konnen sich die Zustinde der Anregung und
Abregung unter Plasmaeinwirkung [33] oder in Abhingigkeit der Gaszufuhr an-
dern, was eine zusitzliche indirekte Kontrolle der Prozessgase ermdglicht. Zum
direkten Vergleich der Sauerstoff Emissionslinien kann z.B. die Sauerstoffsonde
genutzt werden.
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2 Die verwendeten Messkonzepte

2.2 Sauerstoffsonde

Die Sauerstoffsonde (O,-Sonde) ist eine Nernstsonde (benannt nach Walther
Nernst) dhnlich der Lambdasonde bei Kraftfahrzeugen. Kernstiick ist ein Fest-
elektrolytsensor aus ZrO,, das auf eine Temperatur zwischen 650 °C und 700 °C
erhitzt wird. Durch die hohe Temperatur kann das Zirkonium(I'V)-oxid Sauerstoff-
ionen elektrolytisch transportieren (verwendete Vakuumsonde ist die XS22.32H-
140 von ZIROX). Befinden sich unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen auf
den beiden gegeniiberliegenden Messseiten des Festelektrolytsensors entsteht ein
O,-Fluss zum Bereich der niedrigeren Sauerstoffkonzentration, wodurch sich am
Sensor eine messbare Potenzialdifferenz einstellt. Die Molekiile werden zur Mes-
sung durch gasdurchlissige Elektroden an den Seiten des Elektrolyts iiber Elek-
tronenstof ionisiert.

Bei der Verwendung in Vakuumkammer bedeutet es, dass der Festelektrolytrohr-
sensor einseitig von der Umgebungsluft umspiilt wird und sich auf der anderen
Seite das Vakuum befindet. Die Potenzialdifferenz U ldsst sich mit Hilfe der
Nernst-Gleichung 2.1 [34] bestimmen. Bei zu geringen Driicken muss das Span-
nungs—Partialdruckverhiltnis aber empirisch ermittelt und korrigiert werden, da
die Gleichung nur fiir isotherme Elektroden gilt.

_RT ;. PO, (Atmosphiire)

U (2.1)

B 4F PO, (Messgas)

Mit der molaren Gaskonstante R = 8,31 J/(mol K), der Faraday-Konstante F =
9,64-10* C/mol, der Temperatur T in Kelvin sowie den Partialdriicken pg, der
Umgebungsluft und des Messgases.

Ein groBer Vorteil der Sauerstoffsonde liegt in der hohen Messgeschwindigkeit
und der einfach zu realisierenden, computergestiitzten Auslesung und Auswer-
tung. Die logarithmische Abhingigkeit fiihrt aber bei der Umrechnung von der
gemessenen Spannung zum Sauerstoffpartialdruck zu einer exponentiellen Ver-
stirkung des Messrauschens. Hier gilt, dass eine stabile und exakte Spannungs-
messung Voraussetzung fiir eine gute Partialdruckbestimmung ist. Ist nicht nur
der Sauerstoffpartialdruck im Rezipienten von Interesse, sondern etwa die Gaszu-
sammensetzung, so ist die zusitzliche Analyse z.B. mit dem Massenspektrometer
notwendig.
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2.3 Massenspektrometer

2.3 Massenspektrometer

Seit der britische Chemiker William Prout im frithen 19. Jahrhundert postuliert
hat, dass jedem Atom eine bestimmte, definierte Masse zugeordnet werden kann
[35], wurden Verfahren erforscht, unterschiedlichste Teilchen in der Gasphase zu
analysieren, zu separieren und nachzuweisen. Bereits frith wurde erkannt, dass
die Masse jedes Atoms ein ganzzahliges Vielfaches der Masse von Wasserstoffa-
tomen ist [36]. Aber erst gegen Ende des 19. Jahrhunderts gelang es J. J. Thomson
nach zahlreichen Experimenten mit elektromagnetischen Feldern Kathodenstrah-
len in Vakuumrdhren abzulenken und korrekte Zusammenhinge zwischen Mas-
se, Geschwindigkeit und Ablenkradius aufzustellen [37]. Als Erweiterung gelang
ihm 1913, die mittels dieser Rohre (Massenspektroskop) separierten positiven La-
dungen qualitativ und quantitative mit der Belichtung von Fotoplatten [38] genau
zu analysieren. Da ungeladene Teilchen in der Gasphase nicht abgesondert wer-
den konnen, ist das Prinzip dieser Massenseparation bis heute erhalten geblieben.
Zunichst wird das zu untersuchende Gasgemisch teilweise ionisiert, die gelade-
nen Atome und Molekiile herausgefiihrt und iiber ein elektromagnetisches Feld
separiert, um anschlieBend mit einem Detektor nachgewiesen zu werden [39].
Beim verwendeten Massenspektrometer (SPM 200, Pfeiffer Vacuum) werden die
zu analysierenden Teilchen der Gasphase zunéchst durch eine Ionisationseinheit
mit zwei Elektroden geleitet. Dort werden sie iiber Stoe mit erzeugten und quer
zu ihrer Flugbahn beschleunigten Elektronen ionisiert. AnschlieBend gelangen
diese positiv geladenen Atome bzw. Molekiile iiber eine Ionenoptik und eine
Lochblende in den Quadrupol-Separator [40] bestehend aus vier langen Metall-
stangen (siehe Abbildung 2.2). An diese werden jeweils paarweise (gegeniiberlie-
gend) definierte Spannungen angelegt, um die Ionen entsprechend ihres Masse-
Ladungsverhiltnisses zu filtern. Ist das Verhiltnis nicht korrekt, so konnen die
Ionen dem elektrischen Feld nicht passend folgen und treffen auf die Metallelekt-
roden, werden dort neutralisiert und konnen nicht mehr nachgewiesen werden
(rote gestrichelte Linie). Dabei dient ein Wechselspannungsfeld (V - coswt, V =
Spannungsamplitude, ¢ = Zeit und w = Kreisfrequenz) als Filter fiir Ionen mit
zu grofem Masse-Ladungsverhiltnis (m/e) und ein Gleichspannungsfeld (U) als
Filter fiir Ionen mit zu geringem m/e Verhiltnis. Als Detektor fungiert wahlwei-
se ein Faraday Cup (FC) oder ein Sekundirelektronenvervielfacher (SEV). Der
gemessene Strom ist dann proportional zu der Anzahl an detektierten Ionen mit
vorgegebenem m/e Verhiltnis.
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+  +—r

z U+V cos wt
—O0

Abbildung 2.2: Funktionsweise des Quadrupol Massenseparators.

Das verwendete Quadrupol Massenspektrometer ermoglichen den Nachweis von
ionisierten Atomen und Molekiilen bis zu einer Massenzahl von 200. Dazu wird
nach den Gleichungen 2.2 und 2.3 [41] die Elektrodenspannungen durchgefah-
ren und am Detektor zu jedem Masse-Ladungs-Verhiltnis ein Stromfluss, dessen
GroBe proportional zu der Ionenanzahl ist, gemessen.

k
U= 1,212-10’8A—i-M-r%-f2 (2.2)

k
V= 7’223'10_8Ti M2 f? (2.3)

M ist die dimensionslose Massezahl der zu separierenden Ionen, 7y ist der Feldra-
dius (max. Schwingungsamplitude) und f die Frequenz des Filters. So ermoglicht
das Massenspektrometer nicht nur eine qualitative, sondern auch eine quantita-
tive Analyse der Gaszusammensetzung (siche dazu als Beispiel Abbildung 2.3),
vorausgesetzt, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit der einzelnen Atome und
Molekiile exakt bekannt ist. Zudem ist die Kenntnis iiber die Dissoziationswahr-
scheinlichkeit und -produkte sowie die relative Hdufigkeit notwendig. Hier liefert
der Hersteller iiber empirisch ermittelte Korrekturfaktoren zusammen mit einer
Auswerte- und Auslesesoftware gute Losungen.

Vor allem die zeitliche Anderung der Gaszusammensetzung ermoglicht eine gute
Verfolgung von Schwankungen beim Beschichtungsablauf.
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Abbildung 2.3:
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Beschichtungsanlagen. Die den Massenzahlen zugehorigen, moglichen Atome
und Molekiile finden sich in Tabelle 2.2.

(1;4/?52:) Atom/Molekiil (1;4/?52; Atom/Molekiil
12 C 32 0,
14 N /CH, 34 H,0,
16 O/CHy 36 36Ar
17 OH 38 BAr/C3H,
18 H,0 40 Ar/ C3Hy
20 Artt 44 CO, / N>,O/ C3Hg
28 N, / CO 45 C,H;50
29 C,Hs / NN 47 NO, / C,HsOH
30 NO / C,Hs 48 03

Tabelle 2.2: Hiaufig vorkommende Massenzahlen (Atome und Molekiile) wih-
rend einer IBS-Beschichtung.
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2.4 Langmuirsonde

Wird ein Gas iiber eine Temperatur von ca. 1000 K erhitzt, was einer thermischen
Energie der Gasbestandteile von etwa 0,1 eV entspricht, werden zunehmend Mo-
lekiile dissoziiert und Atome ionisiert [42]. Langmuir definierte 1929 dieses heil3e,
teilweise ionisiertes und somit elektrisch leitfihiges Gas als 4. Aggregatzustand
und hat es auf den Namen ,,Plasma* getauft. Zur Untersuchung verschiedener
Plasmen nutzte er leitfdhige Messspitzen [43], die spdter nach ihm benannt wur-
den (Langmuir-Sonden). Damit war es ihm nicht nur moglich, unterschiedliche
Potenziale und Stromfliisse im Plasma zu charakterisieren, er konnte auch die
Plasmaschwingungen und die Abschirmlinge (Debye Abstand [44]) von Uber-
schussladungen bestimmen. Der Debye-Abstand bzw. Debye-Radius bezeichnet
die charakteristische Linge, bei der ein Potenzial einer lokalen Ladung auf das
1/e Fache abfillt und errechnet sich z.B. fiir Elektronen nach

kg T kT
Ap = [ €0 B2e _ 1,86-1013;- Ble (2.4)
nee «/kgm3 Ne

mit der Elektronentemperatur 7. (in Kelvin), der Boltzmann-Konstante kg und
der Elektronendichte n. mit der Anzahl an Elektronen pro Kubikmeter.

Um die verschiedenen Plasmakenngroflen zu erhalten, wird mit der Langmuirson-
de eine Potenzialrampe gefahren und der zugehdorige Stromfluss gemessen (siehe
Abbildung 2.4). Dieser unterteilt sich, wie in der Abbildung zu sehen, in drei
grundlegende Bereiche. Ist die angelegte (negative) Spannung niedriger als die
Elektronenenergie, so gelangen ausschlieBlich Ionen an die Sonde. Ist die Span-
nung groBer als die Ionenenergie, so wird das Messsignal vollig von einem Elek-
tronenfluss bestimmt. Im mittleren Bereich kommt es zu einer Uberlagerung von
positiven und negativen Ladungstrigern. Somit setzt sich die Stromkurve (gestri-
chelte Linie) aus einem Elektronen- und Ionenteil (durchgezogene Linie) zusam-
men der genauer unter [45] vorgestellt wird.

Je nach Sondengeometrie erhdlt man eine andere, charakteristische Messkurve
und man kann unterschiedliche Plasmakenngroflen bestimmen. Im Folgenden soll
die zylindrische (kurz) und die plane, runde Geometrie genauer vorgestellt wer-
den.
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Abbildung 2.4: Strom Spannungskennlinie einer zylindrischen Langmuirsonde
[46].

2.4.1 Zylindrischer Messkopf

Die zylindrische Form der Langmuirsonde bietet die grofite Vielseitigkeit und er-
moglicht die Ermittlung einer Vielzahl von Plasmakenngroen. Sie besteht dabei
lediglich aus einem Stiick gut isoliertem Draht (z.B. Wolfram oder Molybdén)
mit bekanntem Durchmesser und nur einem kurzen, unisolierten Stiick am Ende
(Messspitze), welches in das Plasma gehalten wird. Damit kann z.B. die Elektro-
nendichte, lonendichte, Elektronentemperatur, das Floating- und Plasmapotenzial
bestimmt werden. Voraussetzung ist allerdings hiufig, dass die Elektronen eine
thermische Energie haben, die der Boltzmann Verteilung unterliegt (thermisches
Gleichgewicht). Dann hat die Elektronen Energieverteilung einen definierten ex-
ponentiellen Anstieg, der die Auswertung erleichtert bzw. erst ermdglicht.

Plasmapotential

Das Plasmapotenzial ist, wie der Name schon sagt, das Potenzial, dass das Plas-
ma gegeniiber einem Referenzpotenzial (normalerweise Masse) annimmt. Wird
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die Langmuirsonde auf diese Spannung gelegt, so konnen alle im Plasma befind-
lichen Ladungstriger (Ionen und Elektronen) die Sonde erreichen. An diesem
Spannungspunkt bewirken demnach auch kleine Spannungsvariationen der Son-
de die groBten Anderungen in der Anzahl der auftreffenden Ladungstriger [47].
D. h., dass die Ableitung der Strommesskurve I nach der angelegten Spannung
ein Maximum vorweist und somit fiir die Berechnung des Plasmapotenzials die
zweite Ableitung der Strommesskurve I gleich null sein muss. Dann gilt, dass
Up =Us:

d>Iq

av?
Bei einer Boltzmann Verteilung beschreibt es das Ende des exponentiellen An-
stiegs.

(2.5)

Elektronentemperatur

Mit dem errechneten Plasmapotenzial kann nun die Elektronentemperatur be-
stimmt werden. Dabei ist der Spannungsbereich U < Up von Bedeutung sowie
die zur Bestimmung der Elektronentemperatur notwendigen Gleichung.

E.=kp-Te (2.6)

Mit E.. der Energie der Elektronen, der Boltzmannkonstante kg = 1,381 - 10728 /K
=8,617-107° eV/K, und T, der Elektronentemperatur. Wird nun die Energiever-
teilung der Elektronen iiber die Ableitung der Strommesskurve /s ¢ bestimmt und
diese logarithmisch aufgetragen, so kann die Elektronentemperatur iiber nachfol-
gende Gleichung bestimmt werden.

1
=%~ 2.7)

kL (nfla))

Mit der Elementarladung e = 1,602-10~'° C. Dabei ergibt sich im Spannungsbe-
reich vor dem Plasmapotenzial (einschlieBlich), wenn ein thermisches Gleichge-
wicht vorliegt und die Elektronen nach der Boltzmann Regel verteilt sind, ein
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2.4 Langmuirsonde

linearer Anstieg mit der Steigung a = d/dU (Inlg¢)). Diese kann graphisch be-
stimmt und ausgelesen werden (Abbildung 2.5) und ermoglicht die Berechnung
der Elektronentemperatur iiber:

T, = — 2.
k-a (2:8)

Achsenabschnitt: -11,32
94  Steigung: 0,26/V

-10 4

In (ILangmwr) (f E)

In (ILangmuir)

11 Lineare Anpassung

T T T T T T T T T T T T 1

-10 -5 0 5 10 15 20
Gegenspannung (V)

Abbildung 2.5: Graphische Bestimmung von dI /dU (In(Irangmuir))-

Dass die Formel 2.8 fiir Boltzmann verteilte Elektronen giiltig ist, soll folgender
Beweis zeigen: Nach dem Gesetz fiir exponentiellen Wachstum, stellt die Umkehr-
funktion eine Geradengleichung dar. So ergibt sich fiir die Energieverteilung nach
Boltzmann (siehe Formel 2.9 [48] ) beim Logarithmieren eine Geradengleichung
der Form Iny = ax+ b (Formel 2.12).

F(E) o o E/AT: (2.9)
F(E) = c.e E/H (2.10)
InF(E) = Inc.e B4 2.11)
InF(E) = 1nc—k£Te (2.12)
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2 Die verwendeten Messkonzepte

MitInc = b und x =U ergibt sich aus a-x = E /kT, = e-U /kT,, dass die Steigung
a = e/kT, ist. Durch Umformen erhilt man die bereits oben gezeigte Formel 2.8
zur graphischen Bestimmung der Elektronentemperatur T, = ¢/ (k- a).

Elektronendichte

Bei bekannter Elektronentemperatur kann nun wiederum die Elektronendichte
(Anzahl von Elektronen pro Kubikzentimeter) bestimmt werden. Dazu muss der
Elektronenstrom /¢ beim Plasmapotenzial (U = U,) bestimmt werden, indem
vom gemessenen Gesamtstrom der lonensittigungsstrom subtrahiert wird. Dieser
ergibt sich hiufig aus der linearen Interpolation der Messkurve im Bereich sehr
niedriger angelegter Sondenspannungen (oft im Bereich U < —100V) bis zum
Plasmapotenzial. Dann ergibt sich die Elektronendichte n. [49] iiber:

L) 27me
e-Ag kT,

(2.13)

Dabei ist Ag die Sondenoberfliche (in cm) des unisolierten Drahtes, wobei bei
diinnen Drihten die Stirnfliche vernachlédssigbar gegeniiber der Mantelfldche ist.
m, ist die Masse eines Elektrons und betriigt 9,109 - 1073! kg.

lonendichte

Liegt das Plasma im thermischen Gleichgewicht, so kann mit der Elektronentem-
peratur ebenfalls die Ionendichte (Anzahl Ionen pro Kubikzentimeter) bestimmt
werden (da T, = T;). Dazu muss der lonesittigungsstrom /s jon, Wie oben beschrie-
ben, bestimmt werden, so dass zur Berechnung der Ionendichte n; gilt:

I 1on n;
i 2.14
T A, kT @.14)

Da die Masse m; der Ionen eine Rolle spielt, gilt diese Gleichung nicht fiir Misch-
gase, in denen mehrere Ionenspezies vorhanden sind.
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2.4 Langmuirsonde

Floatingpotential

Das Floatingpotenzial ist das Potenzial, dass jeder nichtleitende bzw. nicht geer-
dete Korper im Plasma annehmen wiirde. Da bei diesem Potenzial gleich viele
Ionen wie Elektronen dessen Oberfldche erreichen, betrdgt der mit der Langmuir-
sonde gemessene Stromfluss 0. Zur Bestimmung des Floatingpotenzial reicht es
also aus, bei der Strommesskurve den Nullpunkt /g = 0 zu bestimmen und die
entsprechend angelegte Spannung U abzulesen. Dann gilt:Us = Ur

Da in einem konzentrierten Ionenstrahl kein thermisches Gleichgewicht vorliegt
und die grole Anzahl an hochenergetischen Teilchen diese diinne Form der Lang-
muirsonde zum Schmelzen bringen wiirde, eignet sie sich nicht zur Charakterisie-
rung gerichteter Ladungsfliisse wie sie z.B. bei Ionenquellen der Fall sind. Hier
wird das durch die schnellen Ionen im Rezipienten erzeugte Hintergrundplasma
zur Analyse herangezogen. Zur genauen Betrachtung der Ionenquellen kommt
daher zusitzlich eine plane und einseitige Langmuirsonde zum Einsatz.

2.4.2 Planer, runder Messkopf

Die plane Langmuirsonde ist eine Erweiterung des eigentlichen Messdrahtes. Die
Messspitze wird nun in einen Kupferblock befestigt und nahezu komplett mit
einem PTFE-Becher isoliert (Abbildung 2.6). Lediglich eine kleine kreisrunde
Fliache des Kupfers (orange) wird auf der Vorderseite frei gelassen. Dies stellt
sicher, dass Ladungstridger nur eine Seite des Blockes erreichen konnen. Damit
ist nun eine gerichtete Messung moglich. Um den Offnungswinkel zu reduzieren,
kann ein PTFE-Schaft vor der eigentlichen Messflache belassen werden.

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau der planen Langmuirsonde (links) und die
Ummantelung mit langem Schaft (rechts).

Dies ist zudem empfehlenswert, damit die frei im Rezipienten herumfliegenden
Elektronen nicht in zu grofler Zahl die Sonde erreichen konnen, als dass sie die
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2 Die verwendeten Messkonzepte

Messung und spiter die Auswertung erschweren oder gar verhindern. Der Ionen-
fluss (Nas), also die Anzahl an Tonen pro Fliche und Zeit (1/cm? - s) berechnet
sich dann wie folgt:

Io.10n
Npg= — 2.15
As e 'As ( )

Ip 1on 1st der Tonenstrom, der bei einer Sondenspannung von 0V anliegt. Da da-
bei aber bereits eine Vielzahl von Elektronen die Messung beeinflussen, muss
auch hier der Ionenstrom iiber die lineare Interpolation (Bestimmung des Achsen-
abschnitts, siche Abbildung 2.7) aus dem Bereich der Spannung gegen minus un-
endlich ermittelt werden. Treffender wire eigentlich der Ionenstrom beim Plasma-
bzw. Floatingpotenzial. Da aber kein thermisches Gleichgewicht vorliegt und die-
se somit nicht exakt bestimmt werden konnen, wird der Ionenstrom bei U =0V
herangezogen. Dass die Schaftlinge keinen Einfluss auf die Bestimmung der To-
nenflussdichte hat, ist ebenfalls in Abbildung 2.7 zu sehen. Die leichte Abwei-
chung (dritte Nachkommastelle) liegt im Rahmen der Messgenauigkeit.

124
104 —— langer Schaft
] lineare Anpassung
8
1 kurzer Schaft
a 6 ] lineare Anpassung
u?e 4
£ 27
9 p
n 0
24 .
-4 Achsenabschnitt: -1 ,623"10'5 A
-6 :

T T T T T T T T T T 1
-600  -450 -300  -150 0 150 300
Gegenspannung (V)

Abbildung 2.7: Vergleich von Langmuirsonden mit unterschiedlich langem
Schaft.
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2.5 Gegenfeldanalysator

Im griinen Kasten ist zu erkennen, dass es bei der Sonde mit langem Schaft
(schwarze Linie) im Vergleich zur Sonde mit kurzem Schaft (rote Linie) erst bei
groBeren Spannungen zum Séattigungsstrom (105 pA) des Netzteils kommt. Dies
belegt, dass der lange Schaft deutlich mehr Elektronen abschirmt.

Da Tonen mit einer hohen kinetischen Energie Sekundérelektronen aus dem Kup-
ferblock herauslosen konnen, kann es zur Verfilschung der Messergebnisse kom-
men.

2.5 Gegenfeldanalysator

Um diesem Fehler entgegenzuwirken, wird die eigentliche, plane Langmuirsonde
mit einem Gittersystem ausgebaut (erste Ideen dazu unter [50]). Die daraus resul-
tierende Messsonde wird Gegenfeldanalysator (kurz GFA, engl. Retarding Field
Analyzer) genannt. Das Gittersystem soll nicht nur den Sekundérelektronen ent-
gegenwirken, sondern dient zusétzlich der Selektion von Ladungstrigern als auch
zur Abschirmung des auflerhalb des GFAs befindlichen Plasmas. Die Anzahl der
Gitter liegt meist im Bereich von zwei bis vier Stiick, wobei je nach Anwendung
ein GFA auch tiber mehr verfiigen kann. Ein Beispiel fiir einen Gegenfeldana-
lysator mit drei Gittern ist bei [51] zu finden. Der schematische Aufbau bei der
Verwendung von vier Gittern ist in Abbildung 2.8 zu sehen. Dabei befindet sich
das erste Gitter bei x = 0 (von rechts nach links, also der Weg des zu analysie-
renden Ionenflusses) auf Masse (z.B. Floatingpotenzial oder Erde) und dient u.a.
der Abschirmung der im GFA angelegten Potenziale. Das zweite Gitter wird mit
einer negativen Spannung belegt, um alle aus dem Plasma in den Gegenfeldanaly-
sator gelangenden Elektronen zuriickzudriangen. In der Abbildung ist dort nur ei-
ne Blende mit definierter Offnung angebracht, die normalerweise zusitzlich zum
ersten Gitter verwendet wird. Als nédchstes kommt das zur Selektion der Ionen
genutze Gitter (Ion selector), an dem geméf der Langmiursonde eine Spannung
Ugeg durchgefahren wird. Ist die Ionenenergie groBer als e - Ugee konnen sie das
elektrische Gegenfeld passieren und erreichen den Kollektor (engl. collector) an
dem der so erzeugte Ladungsiiberschuss iiber ein Netzteil ausgeglichen und ab-
gelesen wird. Kommt es zur Emittierung von Sekundidrelektronen am Kollektor,
werden sie liber das dritte Gitter (Electron repeller) nahezu zeitgleich zuriick zum
Kollektor geschossen, so dass sie keinen Einfluss auf die gemessene Stromkurve
haben.
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Abbildung 2.8: Schematische Ansicht eines Gegenfeldanalystors mit vier Git-
tern [52]. Die Blende (External surface) befindet sich normalerweise beim hier
vorgestellten ersten Gitter (x=0).

Dass der GFA nur eine Erweiterung der Langmuirsonde ist, zeigt sich, wenn alle
zur Zuriickhaltung der Elektronen eingebauten Gitter ausgeschaltet werden. Dann
verhilt sich der Gegenfeldanalysator wie eine normale Langmuirsonde (siehe Ab-
bildung 2.9), mit dem Unterschied, dass die potenzialfreien bzw. auf Masse lie-
genden Gitter verhindern, dass durch positive Spannungen am Separationsgitter
oder Kollektor weitere Elektronen eingesogen werden. Auch hier gliedert sich die
Messkurve in mehrere Bereiche, wobei Nr. 1 und 5 den bereits zuvor gezeigten
Tonen- bzw. Elektronensittigungsbereich darstellen. Im Gegensatz zur Langmuir-
sonde ist hier der mittlere Sektor in drei Abschnitte unterteilt worden. Der Teil mit
der Nummer zwei ist der, in denen Elektronen zuriickgedriangt werden, wihrend
sie im Bereich drei und vier angezogen werden. Im Abschnitt Nummer vier kann
zusitzlich die Ionenenergieverteilung ermittelt werden. Hierzu miissen aber die
Elektronenabhaltegitter eingeschaltet und entsprechend vorgespannt sein, damit
die Stromkurve im Bereich vier zur Bestimmung der Ionenenergieverteilung nicht
durch einen Elektronenstrom verfédlscht wird. Da nun der gemessene Stromun-
terschied direkt proportional zur Anderung der Ionenzahl, die am Kollektor aus-
geglichen werden muss, ist, kann die Energieverteilung iiber die Ableitung der
Stromkurve nach der angelegten Spannung bestimmt werden. Durch Umkehrung
der angelegten Spannungen kann zusétzliche eine Energieverteilung der Elektro-
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2.5 Gegenfeldanalysator

nen bestimmt werden. Typische Elektronen- und Ionenenergieverteilungen finden
sich bei [53].

/¢ (sat)

Wet current {10792

|
|
i 2
|
l
20

1

|

________________ o fi'sat}
+41—

Abbildung 2.9: Typische GFA Messung (Srom Spannungskennlinie), bei der kei-
ne Elektronen durch ein entsprechendes Gegenfeld abgehalten werden [54].

Um das Auflosungsvermogen der Energieverteilung zu optimieren sollte nach
[55] das Verhiltnis bei den Gittern zwischen Stegbreite und Lochoffnung bei et-
wa eins zu drei liegen mit einem Abstand der Gitterstege von 25 um (bei einer
Blendenoffnung von 1 mm Durchmesser). Soll etwa die Richtungauflosung er-
hoht werden, kann eine Mikrokanalplatte (engl. microchannel plate, kurz MCP)
vor den eigentlichen Gegenfeldanalysator angebracht werden [56]. Durch die vie-
len kleinen und verhiltnisméBig langen Kaniilen reduziert sich der Messwinkel
und erhoht damit die Richtungsabhingigkeit.

2.5.1 Der Gegenfelanalysator mit zwei Gittern

Eine weitere Optimierung besteht in der Reduktion der notwendigen Gitteran-
zahl, indem das Gitter zum Zuriickhalten der Elektronen aus dem Plasma und das

33



2 Die verwendeten Messkonzepte

zum Zuriickdrdngen der Sekundirelektronen aus dem Kollektorblock zu einem
einzelnen zusammengefasst werden. Zudem wird das Gitter zum Separieren der
Ionen entfernt und die durchzufahrende Spannung direkt an den Kollektorblock
angelegt. Daraus ergibt sich, dass insgesamt nur noch zwei Gitter notwendig sind
(Masse und negatives Riickhaltegitter, siche Abbildung 2.10). Allerdings muss
dadurch das Netzteil zum Anlegen der Ionen-Gegenspannung in der Lage sein zu-
sdtzlich einen (Neutralisations-) Strom zur Verfiigung zu stellen, unabhéngig von
der angelegten Spannung, und diesen gleichzeitig messen. Dies wird hier mit dem
vier-Quadranten-Netzteil Keithley 2410 erzielt, welches eine Leistung von 20 W
bei einer maximalen Spannung von 1100V zur Verfiigung stellen kann. Weiterhin
bleiben selbstverstindlich die Blende mit bekannter Offnung sowie eine geerdete
Ummantelung bestehen. Das zusammengefiihrte, negativ geladene Gitter wird als
suppressor Gitter (kurz sup Gitter) bezeichnet.

Kollektor I f

Sourcemeter Keithley 2410
0..Ure.. 1100V, Icyp=Icyp(Urer)

I_—l_— Zurilickhalten von

— Plasma Elektronen
Isolator 2.B. -50V

Q

=

Gitter

Blende

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des verwendeten GFAs [57].

Durch die Blendenoffnung und das Transmissionsvermogen der Gitter ergibt sich
eine Effektive Detektionsfliche Agg tiber:

Aeff = AApertur : TGitlen : TGitterz (2- 16)

Messungen haben gezeigt [58], dass ein einzelnes der verwendeten Gitter ein
Transmissionsvermdgen bei senkrechtem Einfall von ca. 52% hat. Mit steigen-
dem Kippwinkel sinkt das Transmissionsvermogen. Weiter wurde gezeigt, dass
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2.5 Gegenfeldanalysator

es einen groflen Unterschied macht, wie zwei Gitter zueinander eingebaut werden.
Dabei ist getestet worden, ob es sinnvoller ist die Stege der einzelnen Gitter par-
allel iibereinander zu legen oder eines der Gitter so zu drehen, dass die Stege von
Gitter 1 zu den Stegen von Gitter 2 im Winkel von 120° stehen. Letzteres stellte
sich als weitaus unabhingiger vom Neigungswinkel heraus und ist entsprechend
zu bevorzugen. Ist die effektive Detektionsflache A.¢r bestimmt worden, kann der
Kollektorstrom Igojiektor Uber die nachfolgende Gleichung in den Stromfluss pro
Flache (j) umgerechnet werden.

. I Kollektor
= (2.17)
Aefr

Da der Stromfluss von der Menge an auftreffenden Ladungen pro Zeit abhéangt
und der Grofteil der Ionen einfach geladen vorliegt (gionen = €), kann auf die
Anzahl der Ionen pro Sekunde (J/s) riickgeschlossen werden. J/s bezeichnet somit
die Ionenflussdichte.

J J

s e 1,6-10719C 218)
Wie bereits beschrieben, kann aus der Ableitung der Stromkurve (respektive der
Tonenflussdichte) die Energieverteilung bestimmt werden. Abbildung 2.11 zeigt
eine typische Strommesskurve mit der dazugehorigen relativen Energieverteilung.
Bei Gegenfeldanalysatoren mit lediglich zwei Gittern kommt es zu einer minimal
kleinen Offset Verschiebung, die im Bereich hoher positiver Spannungen sichtbar
wird [59]. Um diesen Offset mathematisch heraus zu rechnen, kann die Strom-
messkurve abgeleitet und anschliefend wieder iiber den gesamten Messbereich
integriert werden.

Uend dlion
Liota) = du, 2.19
total A - dUgegen gegen ( )

Die oben gezeigten Formeln 2.16 - 2.18 gelten nur fiir einen parallelen, gerich-
teten Ionenfluss, der sich innerhalb des Gegenfeldanalysators nahezu unendlich
schnell bewegt. Zur genauen Betrachtung der Winkelauflosung und langsamer Io-
nen sollte die Ionenoptik und der Potenzialverlauf innerhalb des GFA betrachtet
werden.
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Abbildung 2.11: Strom-Spannungskennlinie (schwarz) und die daraus resultie-
rende relative lonenenergieverteilung (cyan).

2.6 Quarzkristall-Mikrowaage (Schwingquarz)

Die Verwendung eines Quarzes als Mikrowaage ist nur einer vieler Anwendungs-
gebiete fiir diese speziell zugeschnittenen diinnen Kristallplittchen. Sie kénnen
iiberall dort eingesetzt werden, wo ein sehr praziser Takt- oder Frequenzgeber
gebraucht wird. Daher sind sie z.B. in modernen Sendeanlagen, Temperatursenso-
ren, Computern und Mikrocontrollern unverzichtbar. Auch die Entwicklung ge-
nauer Uhren und somit exakte Zeitmessungen gehen auf die Erforschung des
Schwingquarzes zuriick (mehr zur Geschichte bei [60]).

Unabhingig vom Verwendungszweck steht stets die definierte Schwingungseigen-
schaft im Fokus. Dazu wird das Quarzplittchen mittels des piezoelektrischen Ef-
fektes [61] verformt, indem Spannung auf die beidseitig des Quarzes angelegten
Elektroden gegeben wird. Unterliegt diese Spannung dem Wechselfeld eines be-
liebigen Oszillators entsteht eine Schwingung im Quarz (Ldngen-, Dehnungs-,
Biege-, Flichenscher- oder Dickenscherschwingung). Durch Riickkopplung der
generierten Frequenz und der zur Erhaltung dieser Schwingung benétigten Ener-
gie kann die Eigenfrequenz jedes Quarzplittchen bestimmt und entsprechend ein-
gestellt werden. Diese Eigenfrequenz dient dann in vielen Bereichen als elektri-
scher Resonanzkreis und zeichnet sich durch eine sehr geringe Ddmpfung und ho-
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he Frequenzgenauigkeit aus. Wegen der hohen Empfindlichkeit sollte ein Quarz-
plétten, vor allem in elektrischen Schaltkreisen, gegen duflere Einfliisse entkop-
pelt werden.

Aber genau die Eigenschaft, dass sich die Eigenfrequenz mit Anderung der Tem-
peratur oder Masse verschiebt, ermoglicht Thermometer oder Prizisionswaagen
auf Grundlage der Quarzplittchen. In der Optischen Diinnschichttechnologie hat
deshalb der Schwingquarz frith Einzug als Messinstrument gefunden, um exakt
aufwachsende Massen an gegebenen Stellen innerhalb der Beschichtungskammer
zu detektieren. Um den speziellen Anforderungen bei den Mikrowaagen gerecht
zu werden, kann nur eine bestimmte Kristallstruktur genutzt werden. Dazu wird
aus dem gewachsenen, kompletten Kristall eine Diinne Scheibe nach dem Prinzip
des AT-Cut [62] herausgeschnitten. Dieser wird dann iiber die Elektroden zur Di-
ckenscherschwingung (siehe Abbildung 2.12) bei typischerweise 6 MHz (Eigen-
frequenz) angeregt. Wird dieser Schwingquarz nun von einer Seite (Vorderseite)
homogen mit Beschichtungsmaterial belegt, so dndert sich tiber die Massenzunah-
me des Kristalls dessen Eigenfrequenz. Uber die Beobachtung der Frequenzinde-
rung und Kenntnis der Dichte der aufwachsenden Schicht, kann nach Gleichung
2.20 [63] die Schichtdicke bestimmt werden.

_(_Narpg \ i, 7 - (Fq—Fe)
T = (n-pf-Fc-Z> tan Z -tan F, (2.20)

Dabei ist F. die aktuelle Frequenz und F; die Frequenz des unbeschichteten
Schwingquarzes. Tt beschreibt die aktuelle Schichtdicke auf dem Schwingquarz
und pq symbolisiert die Dichte des Schwingquarzes (in der Regel 2,649 g/em?) so-
wie pr die Dichte des Schichtmaterials ist. Nat betrégt als Konstante 166,1 kHz-cm
und Z ist das akustische Impedanzverhiltnis zwischen Schichtmaterial und
Schwingquarz.

Abbildung 2.12: Dickenscherschwingung eines Quarzkristalls.

Die spezielle Kristallstruktur (AT-Cut) reduziert zudem den Temperatureinfluss
im Bereich der Raumtemperatur (+/- 10 °C) und ermoglicht eine stabilere Mes-
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sung. Da der Schwingquarz auflerhalb dieses Bereichs weiterhin, selbst fiir sehr
kleine Temperaturinderungen oder -schwankungen, stark anfillig ist, ist eine kon-
stante Kiithlung (Temperierung) zwingend notwendig. Dazu wird der Haltemecha-
nismus (der Kristallscheibe) stetig und gleichmifig mit Wasser auf eine gleich-
bleibende Temperatur gebracht. Da dies allerdings einen starren Aufbau erfordert,
ist eine Kontrolle der Schichtdickeninderungen direkt auf der bewegten Kalotte
nahezu unméglich. Das fiihrt zu einer indirekten Dickenbestimmung tiber Korrek-
turfaktoren (,,Tooling*‘) in Abhéngigkeit der Messposition innerhalb der Beschich-
tungsanlage. Wegen der hohen Sensitivitit gegeniiber Massedinderungen, einer
hohen Zeitauflosung mit etwa vier Messungen pro Sekunde und den giinstigen
Anschaffungs- und Betriebskosten hat sich die Quarzkristallmikrowaage (QCM)
hervorragend zur Schichtdickenkontrolle im Nanometerbereich besonders metal-
lischer Schichtmaterialien bewéhrt. Insgesamt kamen in dieser Arbeit vier ver-
schiedene Messgerite zum Einsatz: Der in der SYRUSpro integrierte Schwing-
quarz, sowie das XTC/2, XTC/3 und das QPod Messsystem von Inficon. Fiir eine
direkte Messung am bewegten Substrat eignen sich die statischen Quarzkristallmi-
krowaagen allerdings nicht. Hier ist ein Wechsel zu optischen Monitorstrategien
angebracht.

2.7 Breitbandmonitor

Bei der optischen Bestimmung der Schichtdicke wird die charakteristische Licht-
dnderung, die direkt durch die aufwachsende Schicht generiert wird, verfolgt. Da-
zu wird Licht einer Wellenldnge (Einwellenldngenmonitor) oder einer Breitstrahl-
quelle (breitbandiger Monitor [64]) durch die beschichtete Optik geleitet und mit
einem Spektrometer detektiert (siehe [65] und Abbildung 2.13). Zur Selbstkalibra-
tion der Lichtmessung und um damit das Transmissionsvermdgen der beschichte-
ten Optik zu ermitteln, werden neben der eigentlichen Schicht eine Dunkelmes-
sung (schwarzer Kreis auf der Kalotte in der Abbildung, Lichtundurchléssig) und
eine Referenzmessung (weiller Kreis, alles Licht kann passieren) bei jeder Kalot-
tenumdrehung durchgefiihrt [66].

Zu jeder einzelnen Schicht kann dann iiber einen Matrixalgorithmus die dazuge-
horige charakteristische Schichtdicke ermittelt werden, indem die theoretischen,
moglichen Schichtdicken nach einem speziellen Muster verdndert werden, bis
das hiermit berechnete Transmissionsspektrum mit dem experimentell ermittel-
ten Transmissionsvermogen bestmoglich iibereinstimmt.
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2.7 Breitbandmonitor

Abbildung 2.13: Bestimmung des Transmissionsvermogens beschichteter Opti-
ken in einer rotierenden Kalotte (links) mit einem handelsiiblichen Spektrometer
(rechts). B = Blende; D = Detektor; E = Einkoppeloptik; P = Parabolspiegel; S =
Stellgitter

Bei der Verwendung als Uberwachungsmonitor und zum Abschalten des Be-
schichtungsprozesses eignet sich der im LZH entwickelte Breitbandmonitor
(BBM) hervorragend. Mit dem Beginn jeder einzelnen Schicht wird das Schicht-
wachstum verfolgt, notiert und iiber die Zeit aufgetragen. Daraus ergibt sich ei-
ne sehr prizise Bestimmung der Aufwachsrate und des Abschaltzeitpunktes der
Schicht [67]. Hinzu kommt, dass es mit dem BBM-Simulator und dem automati-
schen Rekalkulierungstools [68] [69] sehr niitzliche Erweiterungen gibt.
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3 Charakterisierung des
Gegenfeldanalysators

Kommt es zur Verwendung einer Ionen- bzw. Plasmaquelle, etwa bei ionenge-
stiitzten Verdampfungsverfahren oder beim Ionenstrahlzerstduben, wird eine Viel-
zahl energetischer Ionen in den Rezipienten emittiert. Diese generieren z.B. durch
StoBprozesse oder Ladungsaustausch neue Ionen mit entsprechend verdnderter ki-
netischer Energie. Jede Quelle erzeugt dabei, in Abhingigkeit der zugefiihrten
Gasmenge und -art, eine charakteristische Ionenenergieverteilung. Zur Qualifi-
zierung eines ionenbasierten Beschichtungsprozesses ist es daher ratsam, die zu-
gehorige Ionenenergieverteilung mit einem Gegenfeldanalysator zu bestimmen.
Grundlage der Quellen- und Plasmaanalyse in dieser Arbeit ist ein GFA mit zwei
Gittern, der sich bereits als geeignetes Werkzeug zur ortsaufgelosten Bestimmung
von relativen Ionenenergieverteilungen bewihrt hat [57]. Da es vor allem bei der
Bestimmung quantitativer MessgroBen von entscheidender Bedeutung ist, dass
das verwendete Messinstrument reproduzierbare, kalibrierte und zu vergleichba-
ren Systemen analoge Werte liefert, erfolgte als Erstes eine vollstdndige Charak-
terisierung des Gegenfeldanalysators. Dazu gehorte es, dass Messunterschiede zu
einem vier Gitter GFA, wie etwa ein Stromoffset, analysiert wurden.

3.1 Verifizierung des Sekundarelektronenpeaks und
dessen Einfluss auf die Messung

Dem Vergleich der GFAs mit unterschiedlicher Gitteranzahl geht voraus, dass
die normale Strom-Spannungskennlinie (I-U Charakteristik) eines zwei Gitter
Gegenfeldanalysators stets einen nicht unermesslich kleinen Offset zeigt (sie-
he Abbildung 3.1). Dieser ist abhédngig von Messort, Beschichtungsanlage und
Quellenparameter. Da die Ionenenergieverteilung durch Differenzieren der Strom-
Spannungskennlinie entsteht, wiirde ein konstanter Offset in der Strommessung
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

weg fallen. Deshalb soll an dieser Stelle gekldrt werden, ob es sich tatsidchlich
um einen konstanten und somit vernachlédssigbaren Offset handelt, der geméil der
Formel 2.19 herausgerechnet werden kann, wie er entsteht und ob er auf Sekun-
direlektronen zuriickzufiihren ist. Dazu wurden zunichst die Anderungen der I-U
Charakteristiken einer IBS Quelle (die verwendeten Parameter sind im Anhang
unter Kapitel A, Abschnitt ParIBS-2 gegeben) bei Variation der Beamspannung
UBeam (400V, 500V und 900 V in Abbildung 3.1) ermittelt.
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Abbildung 3.1: I-V Charakteristiken einer IBS-Quelle bei unterschiedlichen Be-
amspannungen (400V, 500V und 900 V) und einer angelegten Suppressorspan-
nung von -100 V. Der Stromsprung im negativen Spannungsbereich (Sekundir-
elektronen) ist nahezu gleich grof wie der Offset.

Zur Bestimmung der Ionenenergieverteilung ist es in der Regel ausreichend, die
Strom-Spannungskennlinie im Bereich positiver Gegenspannungen zu betrach-
ten. Da aber in diesem Bereich keine Ursache fiir den Offset erkennbar ist, sind
mehrere Stromspannungskennlinien iiber den gesamten moglichen Messbereich
(-1100V bis 1100 V) aufgenommen worden. Hier zeigt sich, dass es zu einem
Anstieg des Stromes kommt, wenn die durchfahrbare Gegenspannung am Kollek-
tor dem Potenzial am Elektronenabhaltegitter (Suppressorspannung) entspricht
(siche Abbildung 3.1). Es werden demnach negativ geladene Teilchen gemessen,
deren Energie dem Produkt aus ihrer Ladung mit dem, am Suppressorgitter ange-
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3.1 Verifizierung des Sekundirelektronenpeaks und dessen Einfluss auf die
Messung

legten, Potenzial entspricht.

Da dieser Stromanstieg auch in reinen Argonplasmen beobachtet wurde und Ar-
gon auf Grund seiner vollen, duBeren Elektronenschale keine stabilen Anionen
bildet [70], kann es sich bei den negativ geladenen Teilchen nur um Elektronen
handeln. Kocan [71] und Pitt [72] zeigten in ihren schematischen Zeichnungen,
dass an jedem Gitter und dem Kollektor, solange keine positiven Spannungen an-
liegen, Elektronen durch den Einschlag von Ionen emittiert werden kénnen und
bezeichnen sie daher als Sekundérelektronen.

Um zu kldren, ob die gemessenen Elektronen tatsdchlich vom Suppressorgitter
stammen, sind Energieverteilungen mit unterschiedlichen, negativen Suppressor-
spannungen bestimmt worden. Exemplarisch sind in Abbildung 3.2 zwei Kurven
mit Spannungen von -65V und -80 V dargestellt. Diese und alle weiteren Mes-
sungen in diesem Kapitel sind an der SYRUSpro 1100 oberhalb der APSpro mit
denen im Anhang (Kapitel A, Abschnitte ParAPS-1 und Auf-4) gegebenen Para-
metern durchgefiihrt worden.
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1,54

Suppressorspannungen

-80V -65V
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dI/dU (fE.)

0,51

0,0+
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Abbildung 3.2: Variation der Suppressorspannung von -80 V auf -65V und die
damit einhergehende Verschiebung des Sekundirelektronenpeaks.

Sind die Ionen einfach geladen, ergibt sich fiir deren gemessene Energie E =

e-V (Elementarladung multipliziert mit der Gegenspannung). Daher konnte die
x-Achsenbeschriftung der Energieverteilung fiir ausschlieBlich einfach geladene
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

Tonen auch durch Energie (eV) ersetzt werden. Wegen eines besseren Vergleichs,
weil nicht sichergestellt ist, dass alle Ionen einfach geladen sind und der Ubersicht
halber, werden aber sdmtliche Messungen iiber die Gegenspannung aufgetragen.
Deutlich zu erkennen ist, dass sich der Sekundérelektronenpeak mit der angeleg-
ten Suppressorspannung bewegt, ohne dabei die Messung der Ionenenergievertei-
lung zu beeinflussen. Zwar édndert sich die Energie der Sekundérelektronen, aber
deren Gesamtzahl bleibt, bei diesen kleinen Variationen, nahezu unveridndert. Wie
aber bereits in Abbildung 3.1 zu sehen, verhilt sich der Offset scheinbar propor-
tional zur Menge der Sekundirelektronen.

3.2 Entstehung der Sekundarelektronen

Bleibt also zu klédren, was zur Entstehung der Sekundérelektronen beitrdgt. Dazu
wurde ein Gegenfeldanalysator senkrecht oberhalb der APS-Plasmaquelle mon-
tiert und in verschiedenen Winkelschritten gekippt. Energieverteilungen wurden
dabei direkt mit der Blendenoffnung zur Quelle hin (0°, siche Abbildung 3.3),
leicht gekippt (10°), stark gekippt (45°), sowie senkrecht zur Quelle (90°) und
mit starker Verkippung riickwirts (135°) bestimmt. Dabei zeigt sich, dass in sdmt-
lichen Messungen ein deutlicher Peak bei wenigen Volt Gegenspannung (einer
Energie von etwa 5 — 10eV der Ionen) existiert. Der Anteil (siehe bei 90° und
135°) der aus allen Richtungen erkennbar ist, wird als Hintergrundplasma be-
zeichnet. Daraus ergibt sich, dass der Energiebereich in den Messkurven von 0
bis 70 eV sich aus mindestens zwei Teilen zusammensetzt. Das Hintergrundplas-
ma und einem Ionenpeak der sein Maximum bei etwa 25 eV hat. Dieser Ionenpeak
entsteht durch die Ionisation der Argonatome, die am oberen der beiden Argon-
zufliisse eingelassen werden. Denn wird kein Gas am oberen Zufluss eingelassen,
so verschwindet dieser Ionenteil.

Erkennbar ist, dass sich abermals ein Sekundirelektronenpeak bei der angeleg-
ten Suppressorspannung ausbildet (siche in Abbildung 3.3 die Winkel 0° (Vsyp =
-120V), 10° (Vsup = -119 V) und 45° (Vgp = -116 V)). Vergleicht man die Ho-
he und Fliche des Sekundirelektronenpeaks mit der Ionenenergieverteilung (0 —
225 V) so ist eine direkte Korrelation zur Hohe bzw. Flidche des Hochenergiepeaks
bei 110V zu beobachten. Verschwindet der Anteil an hochenergetischen Ionen
mit einer Energie grofer als etwa 50 - 70eV, so verschwinden auch die Sekun-
dérelektronen (siehe besonders bei der Vergroferung in der rechten oberen Ecke).
Demnach entstehen die Sekundérelektronen direkt am Suppressorgitter durch den
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3.2 Entstehung der Sekundirelektronen

Einschlag von Ionen, deren Energie einen Grenzwert iiberschreitet, der in diesen
Versuchen etwa 50 - 70 eV betrigt.
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Abbildung 3.3: Energieverteilung eines Gegenfeldanalysators der senkrecht iiber
eine IAD Plasmaquelle gehaltert ist und gekippt wurde. 0° ist dabei die direkte
Sicht auf die Quelle, 90° ist senkrecht dazu und 135° bedeutet, dass der GFA weg
von der Quelle schaut.

Zudem verdeutlicht die Abbildung, dass das Messrauschen entweder von den
hochenergetischen Ionen stammt, die diesen Grenzwert iiberschreiten, oder von
elektromagnetischen Wellen direkt aus der Plasmaquelle (mehr dazu im Anhang
C). Das Hintergrundplasma hat keinen nennenswerten Einfluss auf das Messrau-
schen oder die Entstehung von Sekundirelektronen. Dass der Offset mit der An-
zahl an Sekundirelektronen einhergeht, ist in Abbildung 3.4 zu sehen. Dort sind
die zur Abbildung 3.3 gehorenden Strom-Spannungskurven aufgetragen. Gelan-
gen nur noch Ionen mit niedriger Energie (das Hintergrundplasma bei 90°) in den
Gegenfeldanalysator, so ist der Offset (siehe rechten Graph) verschwindend klein.
Wird auch nur eine kleine Ionenzahl mit einer Energie oberhalb des Grenzwer-
tes (45°, Anstieg ab etwa 50 V) und somit Sekundidrelektronen (kleiner Hub bei
-119V) gemessen, so kristallisiert sich der Offset heraus. Je deutlicher nun der
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

Anstieg der Sekundirelektronen bei etwa -119V wird (siche 90°), desto grofler
wird der Offset.

35 1,0+
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= 0,6 —10°
z —~ 0, 10
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175) & 0.2
0,0
-184 T : : - - - : -0,2 . . . . .
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Abbildung 3.4: Die zur 3.3 gehorenden I-V Charakteristiken.

3.3 Vergleich zwischen 2 und 4 Gitter GFAs

Nachdem geklirt ist, wie es zu dem Offset durch Sekundérelektronen kommt, soll
nun getestet werden, ob es sich um einen konstanten oder variablen Offset han-
delt. C. Bohm hat in seinen Versuchen [59] zur Qualifizierung eines vier Gitter
Gegenfeldanalysators die Beschaltung variiert und zum Beispiel einzelne Gitter
potenzialfrei geschaltet, so dass sie dem hier verwendeten GFA mit zwei Gittern
dhneln. Mit dem Unterschied, dass das durchfahrbare Gegenfeld weiterhin mit
einem der Gitter erzeugt wurde und der Kollektor potenzialfrei blieb. Er beobach-
tete, je nach Beschaltung, einen konstanten oder linear variierenden Offset. Al-
lerdings betrachtete er nur die Strom-Spannungskennlinien fiir Gegenfelder, die
grofler als die verwendeten Suppressorpotenziale waren und konnte deshalb kei-
nen Sekundirelektronenpeak wahrnehmen. Er bevorzugte in seinem Paper einen
Gegenfeldanalysator mit vier Gittern, da kein erkennbarer Offset vorhanden war,
obwohl er keine direkte Korrelation zu den Sekundirelektronen von den Suppres-
sorgittern machte.

Daher sollen nun Energieverteilungen, auch bei hohen negativen Gegenfeldern
(U < Usyp), mit zwei Gegenfeldanalysatoren aufgenommen und analysiert wer-
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3.3 Vergleich zwischen 2 und 4 Gitter GFAs

den, die sich lediglich in der Anzahl der Gitter und der variablen Beschaltung
unter-scheiden. Der urspriingliche Gegenfeldanalysator mit zwei Gittern (Aufbau
siehe Absatz 2.5.1) wird um zwei Isolatoren erweitert, die zwischen dem Kollek-
tor und Suppressor I (GFA 2 in Abbildung 3.5) eingebaut werden. Dies ermdglicht
den Einbau zweier zusitzlicher Gitter (Suppressor II und Gegenfeld bei GFA 1)
und einen Vergleich der beiden Gegenfeldanalysatoren bei gleichen Abmalien
(die Dicke der Gitter ist im Verhéltnis zu den Isolatoren klein). Der Gegenfeld-
analysator mit vier Gittern (GFA 1) bietet zudem die Moglichkeit, das Gegenfeld
wahlweise am dritten Gitter (stets von der Blende aus gesehen) oder am Kollektor
anzuschlieBen und Suppressor II auf Masse oder ein negatives Potenzial zu legen.

GFA 1 GFA2

Suppressor Il

; «— Gegenfeld

Abbildung 3.5: Aufbau des 4 Gitter (GFA 1) und 2 Gitter (GFA 2) Gegenfeldana-
lysators.

Damit die beiden Gegenfeldanalysatoren miteinander verglichen werden konnen,
muss sichergestellt werden, dass sie den gleichen Ionenfluss an ihrer Messposition
erfahren. Daher wurden beide GFAs nebeneinander in der gewiinschten Messposi-
tion oberhalb der APS Quelle montiert und die Quelle vermessen. AnschlieBend
wurden die Positionen vertauscht und erneut gemessen. Dabei zeigte sich, dass
der Ionenfluss bei diesem geringen Abstand zwischen den Gegenfeldanalysato-
ren nahezu identisch und ein Vergleich moglich und sinnvoll ist. Da die Gesamt-
transmission fiir die Ladungstriger, durch die Erweiterung um zwei Gitter von
GFA 2 auf GFA 1, deutlich vermindert ist, werden zunéchst in Abbildung 3.6 die
normierten Energieverteilungen betrachtet. Die GFAs waren dabei wie folgt be-
schaltet: In beiden Féllen waren die Blenden geerdet, Suppressor I lag auf -80 V
und das Gegenfeld wurde am Kollektor gefahren. Hinzu kommt bei GFA 1, dass
das dritte Gitter ebenfalls geerdet war und Suppressor II ein Potenzial von -120 V
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

aufwies. Aus diesem Grund bildet sich beim Gegenfeldanalysator mit zwei Git-
tern der Sekundirelektronenpeak bei -80 V aus, wihrend er beim GFA mit vier
Gittern bei -120 V liegt. Dabei zeigt sich, dass der GFA 1 im Verhiltnis zu GFA 2
fiir hoherenergetische Ionen (ab etwa 20eV) deutlich weniger transparent und
der Sekundirelektronenpeak ausgeprigter ist. Die hochenergetischen Ionen tref-
fen mit erhohter Wahrscheinlichkeit auf das Negativgitter vor dem Kollektor und
16sen Sekundirelektronen aus. Zur Analyse der Energieverteilung hochenergeti-
scher Ionen bei niedrigen Ionenfliissen eignet sich also (bei gegebenem Aufbau)
der zwei Gitter Gegenfeldanalysator besser.
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Abbildung 3.6: Vergleich der normierten Energieverteilungen vom 2 Gitter und
4 Gitter GFA.

3.3.1 Vergleich unterschiedlicher Beschaltungen des 4 Gitter
GFAs

In einem weiteren Versuch wurden unterschiedliche Beschaltungen des Gegen-
feldanalysators mit vier Gittern (GFA 1) durchgefiihrt. Dabei wurde wahlweise
die Gegenspannung am Kollektor bzw. 3. Gitter durchgefahren und Suppressor I
auf ein Potenzial von -120 V gelegt. Die Blende lag in allen Fillen weiterhin auf
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3.3 Vergleich zwischen 2 und 4 Gitter GFAs

Masse sowie Suppressor I auf -80 V. Die Strommesskurven der beiden verschie-
denen Beschaltungen sind in Abbildung 3.7 zu sehen. Die signifikantesten Unter-
schiede sind die Steigungen der Stromkurven fiir negative Gegenspannungen, ein
ungleicher Anstieg ab ca. 25V und der Offset fiir U > En,x. Die unterschiedli-
chen Steigungen fiir negative Gegenspannungen lassen sich auf eine variierende
Anzahl an Sekundirelektronen, die den Kollektor erreichen, zuriickfiihren. Ist die
Gegenspannung kleiner als das Potenzial am Suppressor II Gitter, so werden die
am Sup II Gitter erzeugten Sekundirelektronen vom Gegenfeld zuriickgedringt.
Dieser Effekt dreht sich um, sobald die Gegenspannung groBer als das Sup II Po-
tenzial ist. Daher macht es einen Unterschied, ob das Gegenfeld am Kollektor
oder am 3. Gitter angelegt wird. Pfeile in Abbildung 3.8 verdeutlichen die Bewe-
gungsrichtung der am Suppressorgitter (S2) erzeugten Sekundérelektronen (blaue
Kreise). Befindet sich das Gegenfeld (G) am 3. Gitter (links in Abbildung 3.8)
werden die Elektronen zunéchst in Richtung des Kollektors (K) abgestoen und
fiir G > S angezogen. Befindet sich das Gegenfeld am Kollektor, so verhilt es sich
genau anders herum.

0,5— |
0,0— — Gegenspannung

am Kollektor E
-0,5+ —— Gegenspannung max
0. am 3. Gitter
1,54

Strom (pA)

-2,0- SupII =-120V
9] >..2>
3,0-

150 -100 -50 0 50 100 150
Gegenspannung (V)

Abbildung 3.7: Vergleich unterschiedlicher Beschaltungen des Gegenfeldanaly-
sators mit vier Gittern.

Mit steigender Gegenspannung werden immer mehr Sekundérelektronen zum
bzw. weg vom Kollektor beschleunigt und die Stromkurve steigt bzw. fillt. Bei
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

einer Gegenspannung von null Volt liefern beide Beschaltungen vergleichbare
Stromwerte, da sie sich in diesem speziellen Fall nicht mehr in der Beschaltung
unterscheiden (G=K =0V).

G am 3. Gitter I G am Kollektor
G <S2 G >S2 :: G < $S2 G >8S2

2 K 2 K $2 K 2 K

o o R ™

.E. .:: :: .: .’
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:e: (4 nor e »®
T e — . ! — D ——
G o G o ' ov G oV G

Abbildung 3.8: Entstehung der unterschiedlichen Stromverliufe fiir negative Ge-
genspannungen.

Der unterschiedliche Anstieg im Gegenspannungsbereich zwischen ca. 25 und
120V ist auf mehrere Effekte zuriickzufiihren, die nicht separiert werden kénnen.
Entscheidenden Anteil hat aber die Anzahl an Ionen, die auf das Supressor II Git-
ter treffen und Sekundirelektronen auslosen. Wird die Gegenspannung am Kollek-
tor angelegt, so bleibt der Potenzialverlauf zwischen simtlichen Gittern konstant
und keine Anderung ist zu erwarten. Anders ist es, wenn das Gegenfeld am 3.
Gitter angelegt wird. Hier entscheidet die Stirke des Gegenfeldes direkt iiber die
Zahl der Ionen die das Gegenfeld passieren, auf das Suppressor II Gitter treffen
und Sekundirelektronen auslosen konnen (** in Tabelle 3.1). Wie sich die unter-
schiedlichen Gegenspannungen auf die Zahl an Sekundérelektronen auswirken,
ist zusammenfassend in Tabelle 3.1 dargestellt.

U<Supll U=Supll  Supll<U<0  0<U<Emyx U>Ema

K keine steigende  linear* (geringe alle alle
Flanke Steigung)
3. alle fallende linear* (etwas variabel */** keine

Flanke starkeres Gefille)
Tabelle 3.1: Anzahl an Sekundirelektronen die den Kollektor bei unterschiedli-

chen Gegenfeldern erreichen (Gegenfeld am (K)ollektor bzw. (3.) Gitter). *Ionen-
optik und Potenzialverldufe; ** Anzahl an Ionen und Sekundérelektronen variiert;
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3.3 Vergleich zwischen 2 und 4 Gitter GFAs

Die griine Markierung ist der zur Bestimmung der Ionenenergieverteilung ent-
scheidende Messbereich. Da ein konstanter Offset bei der Bildung der Ionenener-
gieverteilung verschwindet (Bildung der Ableitung), sollte das Gegenfeld mog-
lichst am Kollektor und nicht am 3. Gitter angelegt werden. Dies macht aber das
3. Gitter und eines der Suppressorgitter iiberfliissig, womit der 4 Gitter GFA in
einen 2 Gitter Gegenfeldanalysator iibergeht. Dies spricht ebenfalls fiir die Ver-
wendung eines 2 Gitter Gegenfeldanalysators.

Im Folgenden sollen noch die Ionenoptik und Potenzialverldufe genauer betrach-
tet werden, die ebenfalls einen Einfluss auf die Auslosung von Sekundirelektro-
nen und den Verlauf der Strommesskurve haben.

3.3.2 lonenoptik und Potentialverlauf im Gegenfeldanalysator

Wegen der an den Gittern angelegten Spannungen, wird der Offnungswinkel des
GFA nicht mehr allein durch dessen Geometrie bestimmt. Ionen, die das erste Git-
ter (Masse) passieren, werden von dem negativ geladenen Elektronenabhaltegitter
(Suppressor I) dermaf3en stark axial beschleunigt, dass deren radiale Geschwin-
digkeitskomponente hiufig verschwindend klein wird. Somit kénnen auch Ionen
das Suppressorgitter I passieren, die unter normalen (potenzialfreien) Umstinden
zuvor die seitliche Abschirmung erreicht hitten und neutralisiert worden wéren
(Trajektorien von geladenen Teilchen im GFA [73]). Durch das folgende, positive
Gegenfeld werden die Ionen widerum abgebremst und die radiale Geschwindig-
keit nimmt relativ gesehen zu. Beim Aufbau mit lediglich zwei Gittern, bei dem
das Gegenfeld am Kollektor angelegt wird, und der Kollektor deutlich groBer als
die Blendenoffnung ist, erreichen trotzdem nahezu alle Ionen mit hinreichender
axialer Energie den Kollektor. Dies ist beim Gegenfeldanalysator mit vier Git-
tern anders. Da sich die vektorielle Geschwindigkeit veridndert, bestehen auch
fiir die einzelnen Ionenenergien unterschiedliche Wahrscheinlichkeiten, das noch
folgende Gitter zu passieren. Analog dazu verédndert sich im gleichen Maf3e die
Auslosung von Sekundidrelektronen am Suppressor I Gitter. Folglich dndert man
bei diesem Aufbau durch das Durchfahren der Gegenspannung am 3. Gitter die
Anzahl an zuriickgedrdngten und abgefangen Ionen sowie die Anzahl an Sekun-
direlektronen. Die daraus resultierende Strominderung am Kollektor kann nicht
klar aufgeschliisselt werden, so dass riickwirkend keine sinnvolle Zuordnung mog-
lich ist. Dies ist ein weiterer entscheidender Vorteil des zwei Gitter Aufbaus. Um
diesen Effekt und den Einfluss der radialen Geschwindigkeit zu reduzieren, ist
eine Miniaturisierung empfehlenswert.
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

Des Weiteren spielt der Potenzialverlauf innerhalb des Gegenfeldanalysators eine
Rolle. So kann es etwa zwischen dem negativen Gitter und dem positiven Kollek-
tor zu einer vergroflerten Ionendichte (zuriickgedringte, langsame bzw. nahezu
stehende Ionen) kommen, was zu lokalen Potenzialspitzen fiihrt, die die eigentli-
che Gegenspannung iibersteigen (Abbildung 3.9). Somit konnen auch hoherener-
getische Ionen zuriickgedringt werden, fiir die die eigentliche Gegenspannung zu
gering wire. Dadurch kann es zu einer leichten Verschiebung der I-U-Kennlinie
in Abhingigkeit der Gegenspannung kommen. Auch ist erkennbar, dass die Io-
nenseparation deutlich vor dem Kollektor (collector) erfolgt.
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Abbildung 3.9: Bereich zwischen Gitter und Kollektor mit einem moglichen Po-
tenzialverlauf [74].

3.4 Schnelle Neutrale

Zur genaueren Bestimmung des Schwellwertes der Ionenenergie, die notwendig
ist um Sekundirelektronen auszuldsen, wurde der urspriingliche Gegenfeldana-
lysator um einen dreifaches Gittersystem erweitert, das vor die Blendentffnung
montiert wurde. Neben dem entscheidenden Repulsionsgitter (kurz Rep), das auf
ein definiertes positives Potenzial gelegt wurde, wurden jeweils vor und nach die-
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sem Gitter Massegitter, zur Abschirmung des Repulsionspotenzials, eingebaut.
Mit der Repulsionsspannung sollen Ionen bis zu einer bestimmten Energie daran
gehindert werden, in den Gegenfeldanalysator zu fliegen. Im Rahmen der Mess-
genauigkeit konnte der zuvor ermittelte Schwellwert zur Auslosung von Sekun-
direlektronen von ca. 50 bis 70 eV bestitigt werden. Wurden alle Ionen zuriickge-
dréngt (blaue Kurve in Abbildung 3.10 links, IAD Prozess), so entstand dennoch
ein Sekundirelektronenpeak. Dies ldsst auf schnelle Neutrale (hauptsidchlich neu-
trale Atome und Molekiile) schlieBen, die ebenfalls iiber hinreichend Energie ver-
fiigen. Sie entstehen durch St6B8e zwischen schnellen Ionen und langsamen Neu-
tralen, bei denen die Ladung ausgetauscht wird und langsame Ionen und schnelle
Neutrale entstehen.

6 mit Sauerstoff:
5 -
o @ 41 ohne Sauerstoff:
2 3
=] T 2
’ R/
0,5 ; ; . ; : : 0 : : . : . ;
-100 -50 O 50 100 150 200 60 -40 -20 0 20 40
Gegenspannung (V) Gegenspannung (V)

Abbildung 3.10: Auslosen von Sekundérelektronen am Suppressorgitter durch
hochenergetische Ionen. Links ist ein IAD Prozess abgebildet und rechts das Io-
nenstrahlsputtern [75].

Ahnliches gilt fiir GFA Messungen (ohne Vorbau) oberhalb eines metallischen
IBS-Targets (Prozessparameter siche Anhang A, Abschnitt ParIBS-1). Hier konn-
te in der I-U Charakteristik ein deutlicher Sekundirelektronenpeak beobachtet
werden, wenn dem Prozess Sauerstoff hinzu gegeben wurde (schwarze und rote
Kurve). Dies geht mit der gleichzeitigen Messung von hochenergetischen Ionen
einher, die iiber eine Energie von iiber 50 eV verfiigen. Die seitliche, langgezoge-
ne Flanke in Abbildung 3.10 rechts geht bis hin zu einigen hundert Elektronenvolt.
Wird die Sauerstoffzufuhr beendet, so verbleibt ein kleinerer Sekundirelektronen-
peak (blaue und griine Kurve), der bestitigt, dass es beim Ionenstrahlzerstiuben
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3 Charakterisierung des Gegenfeldanalysators

ebenfalls schnelle Neutrale gibt, die gentigend Energie haben, um Sekundirelek-
tronen auszuldsen. Da diese nicht von den sich @ndernden elektrischen Feldern im
Gegenfeldanalysator beeinflusst werden, bleibt die Anzahl der von Neutralen aus-
gelosten Sekundirelektronen gleich. Der dadurch generierte konstante Stromoff-
set im positiven Gegenspannungsbereich verschwindet beim Erstellen der Ener-
gieverteilungskurve durch das Differenzieren und fillt somit nicht ins Gewicht.

3.5 Reproduzierbarkeit und der Einfluss vom
Floatingpotenzial

Messungen mit Gegenfeldanalysatoren machen nur Sinn, wenn sie nachvollzieh-
bar und reproduzierbar sind. Daher ist mit beiden Aufbauten (GFA 1 und GFA 2)
an insgesamt drei Messtagen und an leicht unterschiedlichen Positionen die APS-
Quelle vermessen worden. Am dritten Messtag ist zusétzlich eine Glasplatte mit
Loch vor den GFA 2 geklebt worden, um die sonst geerdete Blende durch eine
floatende Platte zu iiberdecken (griine Kurve in Abbildung 3.11) und den Einfluss
des Floatingpotenzials auf die Energieverteilung zu erfahren.

3,0 - ——GFA2——GFA 1
—GFA2 GFA 1 Pos. getauscht
25 —— GFA 2 vorne zusétzliche Glasblende
' GFA 1 keine Anderung
2,0 1
w 1,54
)
2 10+
©
0,5 1
0,0

T T T T
0 25 50 75 100 125
Gegenspannung (V)

Abbildung 3.11: Messung mit GFA 1 und GFA 2 an drei nacheinander folgenden
Messtagen bei leicht unterschiedlichen Positionen.
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3.5 Reproduzierbarkeit und der Einfluss vom Floatingpotenzial

Bei der Betrachtung der GFA 1 Kurven (rot, rosa und dunkelblau) zeigt sich, dass
sich sowohl die Quelle, als auch der Gegenfeldanalysator iiber einen lingeren
Zeitraum konstant verhalten. Weiterhin ist erkennbar, dass die gewdihlte Schritt-
weite von zwei Volt zu grof ist, um die Peakspitzen (vor allem die blaue und
schwarze Kurve) exakt aufzulosen. Diese zur Ubersicht gemachten Messungen
reichen aber zur Kldrung der Peaklage und zu relativen Vergleichen. Zur besseren
Analyse sollten der Spannungsbereich und die Schrittweite reduziert werden. Bei
zu kleiner Schrittweite steigt das Rauschen vor allem bei der Energieverteilung
durch die Ableitung der Strom-Spannungskennlinie stark. Erfahrungsgemif sind
Schrittweiten von 0,33 bis 0,5 V geeignet, um die Peaks korrekt aufzulosen und
das Rauschen gering zu halten. Aus Zeitgriinden sollten dennoch Ubersichtsmes-
sungen iiber einen moglichst groen Bereich mit entsprechend erhohter Schritt-
weite gewihlt werden.

Wihrend die Lage des Hochenergiepeaks (ca. 87 V) bei allen Messungen gleich
ist, zeigt sich ein leichter Unterschied in den Positionen des Niedrigenergiepeaks
(ca. 5 bis 10eV) zwischen GFA 1 und GFA 2 und bei Verwendung der zusitzli-
chen Glasplatte als Blende. Wie zu erwarten sinkt das Messsignal (griine Kurve)
auf Grund des durch die Glasplatte reduzierten Messwinkels, aber der Niedrig-
energiepeak verschwindet fast vollstidndig und ist um einige Elektronenvolt ver-
schoben. Dies weist auf eine positive Aufladung der Glasplatte hin, die allen Io-
nen mit einer zu geringen Energie daran hindert, die Glasplatte zu passieren. Die
eigentliche Verteilung ist demnach unveréindert, und es werden lediglich, durch
das Floatingpotenzial, die Ionen teilweise von der Messung ausgeschlossen. Ist
das Floatingpotenzial im Gegenzug negativ, so kann sich auch ein Ionenpeak bei
negativen Gegenspannungen ausbilden. Unangetastet bleibt die Tatsache, dass die
vektorielle Energie der Ionen in Richtung des Gegenfeldanalysators ausreichen
muss um das Potenzial an der Blende passieren zu konnen. Fiir thermische Io-
nen bedeutet dies, dass sie auf einem, im Gegensatz zum Floatingpotenzial der
Blende, positiveren Potenzial entstehen miissen. Um z.B. zu kldren, ob der Nied-
rigenergiepeak korrekt wieder gegeben wird, sind kombinierte Messungen mit
dem Gegenfeldanalysator und einer zylindrischen sowie planen Langmuirsonde
empfehlenswert.
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4 Mit Langmuirsonden kombinierte
Analysen - Absolutmessungen

Nach der vollstandigen Charakterisierung des Gegenfeldanalysators, ist eine Kom-
bination verschiedener Langmuirsonden mit dem GFA erfolgt. Die Langmuirson-
den tragen dazu bei, die mit dem Gegenfeldanalysator bestimmten Ionenenergie-
verteilungen zu kalibrieren und verschiedene Plasmaparameter zu ermitteln, die
dem Verstindnis der Verteilung dienen. Wie bereits angesprochen, hat z.B. das an
der Blende bzw. Deckplatte anliegende Potenzial (Floatingpotenzial) einen Ein-
fluss auf die gemessene Ionenenergieverteilung fiir Energien um 0 eV.

4.1 Floating- und Plasmapotenzial

Deshalb wurde in einem IBS-Prozess an den gleichen Positionen, an denen eben-
falls Energieverteilungen (mit einem Gegenfeldanalysator) bestimmt wurden, das
Floatingpotenzial, wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben, fiir unterschiedliche Elek-
tronenmengen im Rezipienten ermittelt. Dabei zeigt sich, dass das Floatingpoten-
zial vom Messort, Elektronenmenge und Gasfluss abhiingt (Tabelle 4.1).

Faktor (In/Ig) \ 1,5 1,25 1,0 0,75 0,5
Floating-  Seitlich mitO, | -1,63 -0,81 0,22 247 10,54
potenzial Oberhalb 2,55 -1,37 -0,11 3,22 8,20

V) Oberhalb mit O, | -3,1 -2,07 -1,07 136 8,16
Tabelle 4.1: Entwicklung des Floatingpotenzials unter Variation der Elektronene-

mission am Neutralisator. Die Elektronenanzahl wird iiber den Emissionsstrom
IN geregelt und ist ein Vielfaches des Quellenstromes Iq.
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4 Mit Langmuirsonden kombinierte Analysen - Absolutmessungen

Da der Emissionsstrom eine Kenngrof3e fiir die Zahl an emittierten Ladungstrager
ist, bedeutet ein Faktor In/Ig von 1,5, dass die in den Rezipienten emittierte An-
zahl an Elektronen aus dem Neutralisator das Anderthalbfache der Ionenzahl aus
der Quelle betrigt. Dargestellt sind zwei GFA-Messpositionen oberhalb und seit-
lich eines Aluminiumoxid (Al,O3) Targets (siche Anhang A, Abschnitte Auf-2
und Auf-3). Die Prozessparameter sind im Anhang A unter ParIBS-2 zu finden.
Da der Neutralisator so positioniert ist, dass die Elektronen keinen direkten Weg
aus dem Neutralisator zur Sonde seitlich des Targets haben, bildet sich ein leicht
niedrigeres Floatingpotenzial oberhalb des Targets aus. Die Zugabe von Sauer-
stoff erniedrigt das Floatingpotenzial weiter. Kommt es zur Ubersittigung von
Tonen (Faktor 0,75 und 0,5), so steigt das Floatingpotenzial stark an. Fiir den
Standardfaktor ergibt sich ein durchweg negatives Floatingpotenzial.

Dadurch, dass die Elektronen weitaus ungerichteter in den Rezipienten beschleu-
nigt werden als die Ionen, kommt es zu einer Ubersittigung von Ionen im Ionen-
strahl und zu einer Ubersittigung der Elektronen im sonstigen Raum. Dies fiihrt
dazu, dass das Floatingpotenzial innerhalb des Ionenstrahls positiv (Abbildung
4.1) ist und im sonstigen Raum negativ. Zudem ist zu erkennen, dass das Plasma-
potenzial leicht positiver als das Floatingpotenzial ist.

—— Strom-
Spannungskennlinie
—— 2. Ableitung

U_=4,54V

Gegenspannung (V)

Abbildung 4.1: Bestimmung des Floating- und Plasmapotenzials im Ionenstrahl.
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4.2 Kalibration und Absolutmessungen

Dies liegt daran, dass die im Plasma enthaltenen Ladungstriger unterschiedli-
che Geschwindigkeiten haben. Dadurch, dass die Elektronen um ein Vielfaches
schneller sind als die Ionen, legen sie in gleichem Zeitinterval mehr Strecke zu-
riick und erreichen mit erhohter Wahrscheinlichkeit Festkorper im und um das
Plasma. So kann es auch vorkommen, dass sich Korper in einem Plasma mit posi-
tivem Potenzial negativ aufladen. Fiir Ionen, die auf dem floatenden Target entste-
hen, bedeutet dies, dass sie bei nicht hinreichender Geschwindigkeit das Plasma-
potenzial vor dem Target nicht iiberwinden konnen. Sie werden zuriick gedrangt
und wieder in Richtung des Targets beschleunigt. Fiir die Fluchtgeschwindigkeit
gilt also:
2(Up—Up)-e

y=y | 2T “.1)
my

Wobei Up und Uf das Plasma- und Floatinpotenzial sind, e die Elementarladung
und my die Masse des Ions. Fiir die in Abbildung 4.1 ermittelten Potenziale er-
gibt sich fiir ein Aluminiumion eine Fluchtgeschwindigkeit von 2865 m/s. Die
mit dem Gegenfeldanalysator gemessene Energieverteilung von Ionen, die vom
Target kommen, unterliegt also einer Faltung aus der eigentlichen Verteilung di-
rekt an der Targetoberfliche und einer Geschwindigkeitsfunktion senkrecht zur
Oberflédche.

Entstehen Ionen direkt im Plasma auf einem Potenzial dass um OV liegt und
ist das Plasma im thermischen Gleichgewicht, so kann das Floatingpotenzial der
GFA-Blende direkt am ersten Anstieg der Strom-Spannungskennlinie um 0V Ge-
genspannung abgelesen werden.

4.2 Kalibration und Absolutmessungen

Neben der relativen Energieverteilung, die mit dem Gegenfeldanalysator gemes-
sen wird, ist natiirlich eine absolute Verteilung von Interesse. Um diese zu er-
halten, muss das Transmissionsvermogen der Gitter ausgeglichen werden. Dann
kann die relative Verteilung in eine absolute umgerechnet werden. Der einfachste
Weg ist, die Ionenflussdichte zu bestimmen sowie die relative Verteilung in eine
prozentuale umzuwandeln und anschlieBend beides zu multiplizieren. Das heifit,
dass die mit dem Gegenfeldanalysator gemessene Ionenenergieverteilung durch
den gesamten Ionenstrom, nach Gleichung 2.19 bestimmt, geteilt werden muss.
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4 Mit Langmuirsonden kombinierte Analysen - Absolutmessungen

Das Resultat wird anschlieBend mit der von der planen Langmuirsonde bestimm-
ten Ionenflussdichte (Formel 2.15) multipliziert. Der Korrekturfaktor ist demnach
gegeben durch die Division der Ergebnisse aus Gleichung 2.15 durch 2.19 (Na s /
Itota1). Da, wie bereits erfahren, hochenergetische Ionen Sekundérelektronen aus-
losen, die bei einer Langmuirsonde nicht durch entsprechende negative Felder
zuriickgedriangt werden, sollte die Kalibration bei niedrigen Ionenenergien erfol-
gen (bis 200eV).

Zusitzlich zur absoluten Ionenenergieverteilung kann die Leistungsdichte Pionen
der Ionen bestimmt werden. Sie ergibt sich aus dem Produkt der Ionenflussdichte
(Gleichung 2.15) multipliziert mit der mittleren Ionenenergie Ejgel-

PIonen = Lmittel * NA,A‘ (42)

Wobei die mittlere Energie mit der Summe der einzelnen Energien e - U, der re-
lativen Héufigkeit dI/dU und dem nach Gleichung 2.19 bestimmten Gesamtstrom
Itotal berechnet werden kann:

e-YUdI/dU

I total

4.3)

Enitel =

Messungen mit dem Gegenfeldanalysator oberhalb eines Titan Targets (Anhang
A, Abschnitte ParIBS-3 und Auf-5) zeigen eine in Abhéngigkeit des Sauerstofflus-
ses verdnderte relative Energieverteilung der Ionen (dargestellt in Abbildung 4.2).
Zwar ist die Lage des Peaks bei der Zugabe von 30 sccm Sauerstoff deutlich zu
niedrigen Energien verschoben, aber durch einen erhohten Anteil hochenergeti-
scher Ionen (bis ca. 150 eV) ergibt sich, dass die Durchschnittsenergie der Ionen
unter der Zugabe von Sauerstoff grofer ist (sieche Tabelle 4.2).

| ohne O; mit O,

Quellenstrom (mA) 500 450
O, Fluss (sccm) 0 30
N (10'* Tonen /s cm?) | 1,426 1,681
Emean (€V) 17,68 22,51
Lia (10" W / em?) 4,034 6,054

Tabelle 4.2: Bestimmung der lonenanzahl, Durchschnittsenergie und Leistungs-
dichte oberhalb eines Titantargets.
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4.2 Kalibration und Absolutmessungen

81 ﬁ mit Sauerstoff
—— Messung 1
6 — Vergleichsmessung
L
= ohne Sauerstoff
3 4 Messung 1
3 Vergleichsmessung
2
0+

T T T T T

T T T
0 25 50 75 100
Gegenspannung (V)

Abbildung 4.2: Bestimmung der Ionenenergieverteilungen mit und ohne Sauer-
stoff oberhalb eines Titantargets beim Ionenstrahlzerstauben.

Parallele Messungen mit einer planen Langmuirsonde ergaben zudem, dass die
Anzahl der Ionen mit der Zugabe von Sauerstoff steigt. Daraus resultiert ein um
ca. 50% erhohte Leistungsdichte beim Prozess mit 30 sccm Sauerstoff, obwohl
der Emissionsstrom der Quelle, somit die Zahl der emittierten Ionen, um 10%
niedriger ist.

Die Anzahl und die daraus resultierende Leistungsdichte der Ionen korreliert sehr
gut mit Thermosondenmessungen, die ebenfalls zeitgleich gemacht wurden. Mes-
sungen an vergleichbarer Position und Prozessparametern sind unter [76] zu fin-
den. Im Vergleich zum Gesamtleistungsdichte aller Teilchen (ca. 4 — 5W/cm?),
betrdgt der Leistungsanteil der lonen etwa 10%.
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5 Plasmaanalyse mit dem
qualifizierten Messsystem

Die Charakterisierung verschiedener GFA-Aufbauten mit unterschiedlicher Git-
terzahl hat gezeigt, dass der Gegenfeldanalysator mit zwei Gittern sowohl feh-
lerfreie und reproduzierbare Messungen liefert, als auch gegeniiber dem Aufbau
mit vier Gittern zu bevorzugen ist. Durch die hinreichende Qualifizierung, die
einfache Erweiterung z.B. mit Langmuirsonden, was die Messung von absoluten
Ionenenergieverteilungen zulésst, ist ein flexibles Messsystem gewihlt worden,
dass fiir die Ionen- und Plasmaanalyse unabdingbar ist. Dieses qualifizierte Mess-
system ermdglicht nun eine exakte, tiefergehende Analyse des Plasmas der ionen-
basierten Beschichtungsverfahren. Ziel war es u.a. neue Erkenntnisse iiber das
Plasma oberhalb des Targets beim Ionenstrahlzerstduben zu erhalten, sowie eine
Stiitzquelle des ionengestiitzten Verdampfens zu stabilisieren und zu optimieren.

5.1 Plasmaanalyse beim lonenstrahlzerstauben

Der Offnungswinkel der verwendeten Gegenfeldanalysatoren betrigt auf Grund
der vielfiltigen elektrostatischen Wechselwirkungen im GFA, den hohen axialen
Beschleunigungen der Ionen und der im Verhéltnis zur Detektorfliche kleinen
Blendenoffnung etwa 50° +20°. Hinzu kommt, dass die Anzahl an Ionen, die
das Gittersystem mit zunehmendem Winkel passieren, stark von deren radialen
Geschwindigkeit abhiingt. Letzteres hiangt von dem Plasmapotenzial am Entste-
hungsort der einzelnen Ionen ab. Dieses Potenzial wiederum ist abhiingig vom
Druck, den zugefiihrter Gasarten, Beschichtungsgrad und Zustand der Anlage.
Somit dndert sich der Offnungswinkel fortwihrend innerhalb einer Beschichtung.
Um dieser ungewollten Variation entgegenzuwirken, ist eine Blende (Lochblende)
vor die GFA-Offnung montiert worden, die aus einer Vielzahl kleiner Locher in
einem 8§ mm dicken PTFE-Block besteht. Aus dem Durchmesser der Lécher von
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5 Plasmaanalyse mit dem qualifizierten Messsystem

1,2 mm ergibt sich ein Offnungswinkel von 8,5°+0,7°, eine effektive Lochflache
von etwa 6,8 mm?> (ohne Lochblende ca. 38,5 mmz), und es ermoglicht eine ge-
richtete Messung mit dem Gegenfeldanalysator. Zudem nimmt die Messgenauig-
keit zu, da mit dem GFA nur die axiale Energiekomponente der Ionen beriicksich-
tigt wird. Kommen Ionen mit gleicher Gesamtenergie, aber aus unterschiedlichen
Richtungen in den GFA, so kann die axiale Energie bei einem Offnungswinkel
von 50° bis zu 60% unterhalb der Energie eines senkrecht einfallenden Ions lie-
gen. Bei einer Gesamtenergie der einzelnen Ionen von 5eV ist demnach keine
bessere Messgenauigkeit als 3eV zu erzielen. Abbildung 5.1 oben verdeutlicht
die Verschmilerung des Peaks unter Zuhilfenahme der Lochblende (rote Kurve).
Wegen der Verminderung der effektiven Blendenoffnung und der Reduzierung
des Offnungswinkels verringert sich die Anzahl an gemessenen Ionen ca. um den
Faktor 40 - 60. Durch die gewonnene Auflosung ist es nun moglich, die eigent-
liche Messkurve genauer in zwei Bereiche zu unterteilen und explizit den Peak
und/oder den hochenergetischen Anteil (Abbildung 5.1 unten) zu analysieren.

2,0 0,08
= 154 50 sccm Sauerstoffzufuhr {006 =
g ——ohne ] g
1,04 —10,04
3 ] —— mit Lochblende 3
S 0,54 10,02 ©
0,0 T T T T T T T T g T 0700
2,0 -0,08
—~ 154 keine Sauerstoffzufuhr 40,06 ~
W i
£ 104 ohne 10,04 &
2 i ] -}
—— mit Lochblende
2 054 Jo02 2
° | | °
0,0 \ T 0,00

T T T T T T T T
40 -20 0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Gegenspannung (V)

Abbildung 5.1: Auswirkung der Lochblende auf das Auflosungsvermdgen des
Gegenfeldanalysators (oben) und die Moglichkeit zur Analyse des hochenergeti-

schen Anteils (unten).

Bei den Versuchen ohne Lochblende waren die gesamte Frontseite und das
erste Gitter des Gegenfeldanalysators bereits mit einer elektrisch isolierenden

64



5.1 Plasmaanalyse beim Ionenstrahlzerstiuben

Beschichtung belegt. Die Verschiebungen der Messkurven in Abbildung 5.1
(schwarz zu rot) sind demnach nicht auf Ladungseffekte der zusitzliche Blen-
de, sondern auf Anderungen des Plasma- und Floatingpotenzials in der Kammer
zuriickzufiihren.

Da das Verhiltnis zwischen Peakhthe und hochenergetischer Flanke abhingig
vom Druck in der Beschichtungskammer bzw. vom Sauerstoffpartialdruck ist
(siehe Abbildung 5.1, ist eine Messreihe mit unterschiedlichen Sauerstofffliissen
durchgefiihrt worden. Die Parameter sind im Anhang A, Abschnitt ParIBS-2 an-
gegeben, wo-bei der Winkel zwischen Al,O3 Target und Quelle 64° £1° betrug.
Der Gegenfeldanalysator ist dabei 170 mm senkrecht und mit der Eingangsblen-
de parallel zur Targetoberfliche montiert worden. Abbildung 5.2 verdeutlicht, wie
sich der Ionenpeak mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck ausbildet, wihrend
die Anzahl an hochenergetischen Ionen abnimmt.

7 4
6] Sauerstofffluss (sccm)
—50
5 — 40
— 4 —30
LIJ: b —20
L 4] —10
o — 0
3
o

Gegenspannung (V)

Abbildung 5.2: Anderung der Ionenenergieverteilung bei Variation der Sauer-
stoffzufuhr.

Die Verschiebung der Ionenenergieverteilung begriindet sich aus der Anderung
des Plasma- und Floatingpotenzials innerhalb der Beschichtungskammer. Das
Plasmapotenzial nimmt mit sinkendem Druck zu, da es auf Grund der geringe-
ren Anzahl an Teilchen im Volumen zu weniger Stolen zwischen leichten Elek-
tronen und schweren Atomen kommt. Dadurch werden die deutlich schnelleren
Elektronen weniger stark abgebremst und erreichen viel frither die Kammerwin-
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5 Plasmaanalyse mit dem qualifizierten Messsystem

de, wodurch sie dem Volumen nicht mehr zur Verfiigung stehen. Das Verhiltnis
von positiven zu negativen Ladungstrigern (Ionen zu Elektronen) nimmt zu und
dementsprechend steigt das Plasmapotenzial [77].

Wegen der direkten Abhingigkeit der Peakhohe zur eingelassenen Gasmenge,
liegt die Vermutung nahe, dass es sich um ionisiertes Hintergrundgas handelt.
Da sich der hochenergetische Anteil antiproportional zum Sauerstoffpartialdruck
verhilt und bekannt ist, dass sich der Sputter-Yield bzw. die Beschichtungsrate
mit zunehmender Oxidation des Targets verringert [78] ist ein direkter Zusam-
menhang mit dem Target denkbar. Aus diesem Grund wurde in einem weiteren
Versuch der Abstand zwischen GFA und Target auf 77 mm reduziert, das Target
schrittweise gedreht, bis keine direkte, geradlinige Flugbahn mehr zwischen Tar-
getoberfliche und GFA-Kollektor vorhanden war, um den Ursprung der Ionen zu
kldren (siehe Abbildung 5.3). Dabei wurde ausgehend vom Ausgangswinkel von
0° zwischen dem Gegenfeldanalysator und dem Target das Target in 10° Schritten
verdreht. Dadurch erhohte sich ebenfalls der Winkel zwischen Boden und Target
im gleichen Mal3e, wihrend der Winkel zwischen Quelle und Target um den an-
gegeben Betrag abnahm.

9-
8
7
6
5
44
5]
24

di/dU (F.E)

Gegenspannung (V)

Abbildung 5.3: Anderung der Ionenenergieverteilung bei verschiedenen Dreh-
winkeln des Targets.
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5.1 Plasmaanalyse beim Ionenstrahlzerstiuben

Durch die Verdrehung des Targets und dem Offnungswinkel des GFAs ergab sich,
dass bei einer Drehung von +30° der Gegenfeldanalysator auf die Kante des Tar-
gets schaute und keine direkte Verbindung zwischen Targetobefliche und GFA-
Kollektor mehr vorhanden war. Bei +40° erfolgte ausschlieBlich die Messung von
Ionen, die ihren Ursprung hinter dem Target (von der Quelle aus gesehen) hatten.
Klar ersichtlich ist, dass der hochenergetische Anteil (hoher als 20 V) der Ionen ab
einer Drehung von +30° verschwindet. Demnach muss dieser Ionenteil direkt aus
der Richtung der Targetoberfliche kommen. Da der Peak durchweg vorhanden
ist, ist hiermit auch geklért, dass es sich um ionisiertes Hintergrundgas handelt.
Zudem zeigt der Graph, dass das Plasmapotenzial ortsabhédngig in der Kammer
variiert, so dass die Ionenenergie und Peaklage sich verschiebt (hier von ca. 8 V
auf 5 V). Die kleine Erhebung zwischen 10V und 20 V kommt weder direkt vom
Target noch aus dem Volumen. Hier scheint es so, dass Sekundérionen direkt an
bzw. vor der Lochblende entstanden sind.

Dass es sich bei den hochenergetischen Ionen aus der Richtung des Targets um
gesputterte Teilchen handelt belegt folgende Formel:

Y Yo-(E—x)
dE ~ (E—x+U)+@ SR

Sie beschreibt den exponentiellen Abfall fiir die Energieverteilung gesputterter
Atome, die einer Cosinusverteilung fiir den Polarwinkel unterliegen (Seite 235
in [79]). Dabei sind U und o Fitparameter, Y ein Proportionalititsfaktor sowie
x die Verschiebungskorrektur auf Grund der vorhandenen Potenziale in der Kam-
mer. Da sich jede dieser hochenergetischen Flanken, im Gegensatz zu den ein-
zelnen Peaks, mit dieser Formel anfitten ldsst, ist geklirt, dass es sich bei den
gemessenen hochenergetischen Ionen um gesputterte Teilchen vom Target han-
delt.

Diese hochenergetische Flanke ist immer dann zu beobachten, wenn sich das Tar-
get mit Sauerstoff oder einem anderen Reaktivgas verbindet und z.B. eine oxidi-
sche Schicht an der Oberfliache ausbildet. Anders sieht es allerdings beim Zink-
target aus. Hier entsteht weder ohne noch mit Sauerstoffeinlass eine hochener-
getische Ionenflanke (Abbildung 5.4). Anhand des Anstiegs des Sekundirelek-
tronenpeaks bei -80 V ist aber ersichtlich, dass die Anzahl an hochenergetischen
Teilchen (E > 50eV) mit der Sauerstoffzufuhr groer wird. Sie sind lediglich
nicht ionisiert und werden deshalb nicht vom Gegenfeldanalysator detektiert. Der
Unterschied liegt darin, dass die meisten oxidischen Targets Isolatoren sind. Zink-
oxid hingegen ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von ca. 3,3 bis 3,4eV [80].
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5 Plasmaanalyse mit dem qualifizierten Messsystem

Da die Bandliicke nur leicht iiber drei eV liegt, reicht ultraviolettes Licht, die
Energie der einschlagenden Ionen, im Hintergrundgas verbliebene Wasserstoffato-
me [81] und Selbstaktivierung durch Sauerstofffehlstellen (Zn Uberschuss, [82])
aus, um das Zinkoxidtarget leitend zu machen. Aus diesen Griinden verbleibt die
Targetoberfliche wihrend einer Beschichtung stetig in einem leitenden Zustand.

1,64
1,44
1.2 ——30scecm O,
1,0+ ——ohne O2

0,8 1

di/dU (F.E.)

0,6 -

0.4
0,24

120 -100 -80 -60 -40 20 0 20 40
Gegenspannung (V)

0,0 -

Abbildung 5.4: Unterschied der Ionenenergieverteilung oberhalb eines Zinktar-
gets mit und ohne Sauerstoffzufuhr (h = 118 mm).

Zur Emission von Ionen anstelle von Atomen beim IBS Zerstdubungsprozesses
gibt es unterschiedliche Theorien [83]. Die wichtigsten davon besagen u.a., dass
die Bandliicke des Festkorpers grofer sein muss als die erste Ionisierungsenergie
des gesputterten Atoms, damit angeregte Zustinde des Targetmaterials zur Ionisa-
tion wihrend der Zerstdubung fiithren, oder dass die work function der gesputter-
ten Atome stimmen muss. Eine weitere Theorie besagt, dass per se lonen emittiert
werden, aber bei metallischen Targets diese Ionen iiber einen Tunneleffekt mit der
Materialoberflache neutralisiert werden. In allen Féllen ist aber ein unangeregter
Halbleiter bzw. Isolator zur vollstindigen Emission von Ionen notwendig. Dies
ist beim Zinkoxidtarget nicht gegeben, so dass keine Ionen vom Target emittiert
werden. Dies belegt zudem, dass die Ionen des Niedrigenergiepeaks nicht vom
Target kommen konnen.

Zur Uberpriifung wurde der Abstand des GFA senkrecht zum Al,O3 Target suk-
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5.1 Plasmaanalyse beim Ionenstrahlzerstiuben

zessive erhoht (siehe Abbildung 5.5). Durch die Lochblende muss die gemessene
Zahl an Ionen vom Target konstant bleiben, wihrend die aus dem Volumen mit
zunehmendem Abstand ansteigen muss.

18
16-
141 Abstand zum Target
R 1,2—_ —— 40 mm
< 1.0 —1?222
g 081 ‘51‘ 170 mm
© 0,6—
0,4-
0,21
0,0 -

0 0 10 20 30 40 50
Gegenspannung (V)

Abbildung 5.5: Anderung der Ionenenergieverteilung in Abhingigkeit des Ab-
standes zwischen GFA und Targetoberfliche.

Der Grund fiir die konstante Anzahl der gemessenen Ionen vom Target liegt
darin, dass die mit dem GFA betrachtete Targetoberfliche quadratisch zum Ab-
stand zunimmt (Ngemessene Targetionen ~ A ~ d?), wihrend die Ionendichte, durch
die vom Target ausgehende Ausbreitung, quadratisch mit dem Abstand abnimmt
(Ngemessene Targetionen ™~ % ~ d~?). Da das Messvolumen durch den groBeren Ab-
stand zunimmt, muss auch die Zahl der gemessenen Hintergrundionen (Peak) zu-
nehmen, wenn keine Vorzugsrichtung dieser Ionen vorliegt. Abbildung 5.5 besti-
tigt diese Voraussagen. Lediglich bei einem Abstand von 40 mm ist die Zahl an
hochenergetischen Ionen erhoht, was aber der Tatsache geschuldet ist, dass sich
der GFA bei diesem geringen Abstand bereits im Randbereich des Ionenstrahls
befindet und Wechselwirkungen mit den Sputterionen erfolgen (z.B. zusitzliches
Zerstauben des Gegenfeldanlaysators). Dahingegen bricht die Ionenzahl aus dem
Volumen bei einem Abstand von 170 mm ein, bei dem der GFA nur noch wenige
Zentimeter von der Anlagendecke entfernt ist. Wiederholungen der Messungen
bestitigen dies. Nicht belegbar ist, ob es an der mittleren freien Weglidnge (hier
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5 Plasmaanalyse mit dem qualifizierten Messsystem

ca. 130 mm) liegt, oder ob das Plasmapotenzial zur Wand hin zunimmt, so dass
niederenergetische Ionen dieses nicht iiberwinden konnen, oder ob es sich be-
reits um Wechselwirkungen mit der Plasmarandschicht handelt. Wenn allerdings
gewiinscht ist, dass moglichst viele Ionen aus dem Volumen die Beschichtungs-
substrate erreichen sollen, so sollte die Kalotte nicht zu nah an der Wand montiert
werden (dies gilt fiir Agaiotte « AWand)-

Daraus ergibt sich an der gewihlten Substratposition (hier etwa 120 mm oberhalb
des Targets) und einem Sauerstoffeinlass von 25 scccm, dass die Mehrzahl der
Ionen, die auf das Substrat treffen, aus dem Hintergrundgas kommt. Aus diesem
Grund ist die Ionenflussdichte an der Substratoberfliche nahezu unabhingig vom
gewihlten Targetmaterial. Messungen mit einer planen Langmuirsonde mit kurz-
em Schaft (moglichst groBer Offnungswinkel) belegen, dass beim Wechsel von ei-
nem Al,O3 Target auf ein Siliziumtarget die lonenflussdichte an der Messposition
(Substratposition) konstant bleibt. Sie hingt unter anderem stark von der Energie
der Quellenionen ab (Beschleunigungsspannung an den Quellengittern) und liegt
im Bereich von 4-10'! Tonen/s-cm? bis 1,5-10!2 Tonen/s-cm?. Die Ionenflussdich-
te im Jonenstrahl (ca. 370 mm entfernt von der Ionenquelle) ist etwa 500 bis 1000
Mal so grof und liegt im Bereich von 2-10'# Tonen/s-cm? bis 1,5-10'3 Tonen/s-cm?.
In Abhiéngigkeit des Targetmaterials @ndern sich aber der Anteil an hochenergeti-
schen Neutralteilchen und Ionen, die notwendige Reaktivgaszufuhr und der Pro-
zessdruck, so dass die Stiitz- und Resputterrate der sich bildenden Schicht auf dem
Substrat wiederum abhéngig vom Targetmaterial ist. Die Stiitzwirkung ldsst sich
dabei in zwei Komponenten unterteilen. Da sind zum einen die schnellen Neutral-
teilchen und Ionen vom Target, die auBerdem hauptsichlich fiir das Resputtern
von Beschichtungsmaterial verantwortlich sind. Zudem tragen die zahlreichen lo-
nen aus dem Hintergrundgas, durch die Beschleunigung aus dem Volumen mit
Plasmapotenzial auf das niedrigere Floatingpotenzial des Substrates, nicht uner-
heblich zur Stiitzung bei.

5.2 Stabilisierung und Optimierung einer IAD Quelle

Nach der Charakterisierung des Gegenfeldanalysators und der gezeigten, niitzli-
chen Kombination mit Langmuirsonden, soll nun die offene Plasmaquelle Denton
CC-105 genauer analysiert werden. Ziel ist es, eine moglichst hohe Stiitzwirkung
(hohe Ionenenergie und -anzahl) zu erreichen. Als variable, einstellbare Parameter
stehen der Quellenstrom, der Strom des Neutralisatordrahtes und der Sauerstoft-
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5.2 Stabilisierung und Optimierung einer IAD Quelle

fluss zur Verfiigung. Daraus resultieren die Spannungen vom Neutralisatordraht
und der Quelle.

In ersten Testmessungen konnte eine starke Abhingigkeit des Messrauschens von
den gewihlten Prozessparametern beobachtet werden. Wie auch bei den vorhe-
rigen Messungen mit dem Gegenfeldanalysator festgestellt wurde (Absatz 3.2),
beruht das Rauschen weniger auf echten Messschwankungen, sondern auf einen
instabilen (schwankenden) Betrieb der Quelle. Bei manchen Messungen waren
die Schwankungen so stark, dass die eigentliche Messkurve und die daraus resul-
tierende Energieverteilung im Rauschen untergingen und sich damit die Quelle in
einem undefinierbaren Zustand befand. Reproduzierbare Beschichtungen sind so
nicht moglich. Somit riickt, neben der Stiitzwirkung, auch die Quellenstabilitit in
den Fokus.

Um die Einstellungen zu finden, die einen moglichst stabilen und somit repro-
duzierbaren Zustand (geringes Rauschen), zusammen mit hoher Ionenanzahl und
-energie gewihrleisten, sind insgesamt 26 unterschiedliche Parameterpaare getes-
tet worden. Alle Messungen, deren Rauschen deutlich groBer als das Signal ist,
wurden direkt aussortiert. Die verbleibenden Messungen mit den dazugehorigen
Parametern sind in Tabelle 5.1 bis Tabelle 5.3 dargestellt. Sie unterscheiden sich
lediglich in der Reihenfolge der Zeilen. Tabelle 5.1 ist sortiert nach der Intensi-
tit des Rauschens, wobei bei den griin markierten Zellen das Rauschen kleiner
als die Hilfte der Signalhohe ist, wihrend bei den roten das Rauschen grofBer ist.
Zwischen griin 5 und rot 1 ist kein groler Sprung vorhanden, sondern es kann ein
stetiger Ubergang beobachtet werden. In den beiden weiteren Tabellen ist die Sor-
tierung nach der Spannung in absteigender Reihenfolge (Tabelle 5.2 sortiert nach
der Quellenspannung und Tabelle 5.3 nach der Filamentspannung).

Regelgrofien ‘ abhiingige Grofien
O, (scem)  Irjlament (A) Quelle (A) ‘ UQuelle (V) Urilament (V) R
20 31 3 200 14 9
20 27 3 195 11,4 8
20 31 2 200 13,5 7
25 31 3 174 143 6
30 31 3 156 14,1 5
20 31 1 207 13,2 4
25 27 3 196 11,5 3
20 27 1 212 11,5 2
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25 25 2 245 10,5 1
30 27 1 142 10,9 5
30 27 2 154 11,1 4
50 26 3 162 11,2 3
20 27 1 231 10,5 2
50 26 L5 129 10,9 1

Tabelle 5.1: Quellenanalyse sortiert nach dem Signalrauschen (R), wel-
ches die Quellenstabilitit widerspiegelt.

Bereits hier wird deutlich, dass bei den rauschidrmeren Messungen im Mittel
der Sauerstofffluss hoher und der Filamentstrom niediger ist. Der Quellenstrom
scheint eine eher untergeordnete Rolle zu spielen, da keine Orientierung erkenn-
bar ist. Bei den nachfolgenden Tabellen fillt auf, dass sowohl niedrige Quellen-
als auch Filamentspannungen zu geringem Rauschen fiihren.

Regelgrofien ‘ abhéngige Grofien
02 (Sccm) I Filament (A) IQuelle (A) ‘ U Quelle (V) U Filament (V) R
25 25 2 245 10,5 1
20 27 1 231 10,5 2
20 27 1 212 11,5 2
20 31 1 207 13,2 4
20 31 3 200 14 9
20 31 2 200 13,5 7
25 27 3 196 11,5 3
20 27 3 195 11,4 8
25 31 3 174 14,3 6
50 26 3 162 11,2 3
30 31 3 156 14,1 5
30 27 2 154 11,1 4
30 27 1 142 10,9 5
50 26 1,5 129 10,9 1

Tabelle 5.2: Quellenanalyse sortiert nach der Spannung an der Quelle.
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Regelgrofien | abhiingige GrofSen
O, (scem)  Irjlament (A) Quelle (A) ‘ UQuelle (V) Urilament (V) R
25 31 3 174 14,3 6
30 31 3 156 14,1 5
20 31 3 200 14 9
20 31 2 200 13,5 7
20 31 1 207 13,2 4
25 27 3 196 11,5 3
20 27 1 212 11,5 2
20 27 3 195 11,4 8
50 26 3 162 11,2 3
30 27 2 154 11,1 4
30 27 1 142 10,9 5
50 26 1,5 129 10,9 1
25 25 2 245 10,5 1
20 27 1 231 10,5 2

Tabelle 5.3: Quellenanalyse sortiert nach der Spannung am Filament.

Bei der Betrachtung der abhingigen Gréen (Quellen- und Filamentspannung)
und dem dazugehorigen Rauschen lassen sich folgende Regeln aufstellen:

* Um eine moglichst groBle Ionenenergie (2/3 Ugyelie, Siehe Absatz 1.2.2) zu
erhalten, muss moglichst wenig Sauerstoff eingelassen werden.

* Aber je geringer der Sauerstoffeinlass und je groler der Quellenstrom ist,
desto instabiler lduft die Quelle

* Alles was die Stiitzspannung (Uquelie) reduziert, stabilisiert die Quelle.

* Die Filamentspannung muss moglichst klein sein, um einen stabilen und
hochenergetischen Prozess zu erhalten.

Je nach Anwendung konnen nun die optimalen Prozessparameter eingestellt wer-
den. Wenn moglichst hochenergetische Ionen gewiinscht sind, wobei die Quel-
lenstabilitiit eine untergeordnete Rolle spielt, so sollte der Gasfluss bei etwa 20
bis 25 sccm Sauerstoff liegen und der Quellenstrom so hoch wie moglich einge-
stellt werden (2 — 3 A), bei gleichzeitig kleinem Neutralisatorstom (25 A). Da der
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5 Plasmaanalyse mit dem qualifizierten Messsystem

niedrige Filamentstrom nicht nur zur Erhohung der Ionenenergie beitrigt, son-
dern auch zur Stabilisierung der Quelle, sollte dieser Parameter in allen Fillen als
Standard gewihlt werden. Ist eine weitere Stabilisierung gewiinscht, so muss der
Sauerstofffluss auf 30 sccm erhoht werden. Da nicht nur die Ionenenergie sondern
auch deren Anzahl relevant ist, soll nun unter definierten Quellenparametern, die
einen stabilen Prozess ermoglichen, der Quellenstrom variiert werden. Dabei wur-
de, bei konstantem Filamentstrom (25 A) und Gasfluss (30 sccm O3), mit der pla-
nen Langmuirsonde die Ionenflussdichte (Abbildung 5.6) fiir Quellenstrome von
einem bis vier Ampere bestimmt. Analog dazu wurde mit dem Gegenfeldanaly-
sator die Durchschnittsenergie der Ionen (Abbildung 5.7) fiir Quellenstrome von
1,5 bis drei Ampere an der Substratposition ermittelt. Aus der Kombination bei-
der Messungen kann nach der Formel 4.2 die Leistungsdichte der Ionen bestimmt
werden (siehe ebenfalls in Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.6: Ionenflussdichte gemessen mit der planen Langmuirsonde.

Die Ionenflussdichte L ist linear abhiingig vom Quellenstrom Igyejie und ergibt
sich nach folgender Gleichung (AL = 0, 5- 1013 Tonen/ (cm?-s)):

L= 0631013110 | g9 oi3_tonen
’ cm?-s ’ I

s A “IQuelle (5.2)
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Die durchschnittliche Ionenenergie Ejgen verhilt sich ebenfalls linear zum ange-
legten Quellenstrom und ist gegeben nach:

v
Elonen = 26,91eV + 18,97% Jouelle (5.3)

Da sich die Leistungsdichte Pionen der Ionen aus dem Produkt der Ionenflussdichte
mit deren mittleren Energie entsteht, ist die Leistungsdichte nicht mehr linear,
sondern quadratisch abhéngig vom Quellenstrom (siehe Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7: Durchschnittsenergie der Ionen (bestimmt mit dem GFA) und die
daraus resultierende Leistungsdichte (zusammen mit der Ionenflussdichte von der
Langmuirsonde).

Die ermittelten Prozessparameter (25 A Filamentstrom und 30 sccm O;) erzeugen
einen so stabilen Quellenzustand, dass die Variation des Quellenstromes keinen
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Einfluss auf die Stabilitét und das Messrauschen hat. Lediglich wenn der Strom
kleiner als 1,5 A bzw. groBer als 3 A ist, erhoht sich das Rauschen schnell und
die Stabilitiit ist nicht mehr gewihrleistet. Wegen der linearen Abhéngigkeit der
Tonenenergie und der Ionenflussdichte zum Quellenstrom, kann hier gezielt die
Stiitzung variiert werden.
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6 Weiterfuhrende, kombinierte
Prozessanalyse

Im vorherigen Kapitel ist gezeigt worden, dass die Verfolgung der Ioneneigen-
schaften mit dem Gegenfeldanalysator, Langmuirsonden und gezielten Kombi-
nationen aus beidem sinnvoll ist, um die Quellenstabilitdt und Abliufe bei Be-
schichtungsprozessen mit Ionen- bzw. Plasmaquellen zu erfahren. Da es z.B. in
Abhingigkeit der einzelnen Prozessparameter neben der Ionisation aber auch zur
Anregung und Dissoziation von Teilchen kommt, sind aulerdem die Lichtemis-
sion angeregter Zustinde sowie Dissoziationsprodukte Kenngrofen fiir die ein-
zelnen Beschichtungsprozesse. Dieses Kapitel beschéftigt sich daher u.a. mit Zu-
sammenhédngen zwischen Lichtemission, Partialdriicken, Beschichtungsmaterial
und Beschichtungsraten sowie mit reaktiven Abldufen beim Ionenstrahlzerstdu-
ben. Weiterhin wird geklirt, wie die einzelnen Kenngroflen sowie die Kombinati-
on mehrerer Riickschliisse auf die Prozessstabilitit und -abldufe liefern.

Zur Prozessstabilitit und Uberwachung gehort es ebenfalls, dass die aufwachsen-
de Schicht in ihrer Dicke und ihren Eigenschaften korrekt bestimmt wird. In die-
sem Zusammenhang ist bei einer IAD Beschichtungsanlage die aufwachsende
Schichtdicke mittel Schwingquarz und BBM ermittelt worden. Auch hier wurden
beide Verfahren gezielt kombiniert, um eine erhohte Prozessanalyse und -stabilitit
zu gewihrleisten.

6.1 Vergleich Breitbandmonitor —
Quarzkristallmikrowaage

In der optischen Diinnschichttechnologie hat sich die Schichtdickenbestimmung
mittels Schwingquarz, optischen Einwellenlingenmonitor und Breitbandmonitor
durchgesetzt und bewihrt. Dabei werden meistens die kompletten Schichtsysteme
nur mit einem der genannten Verfahren abgeschaltet bzw. geregelt. In manchen
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Féllen hat der Anwender zusitzlich fiir jede einzelne Schicht die Wahl des Di-
ckenmonitors, was aber zumeist bereits vor der Beschichtung deklariert werden
muss. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Versuchen und Experimenten an der
SYRUSpro Beschichtungsanlage wurde der Beschichtungsprozess tiber den vor-
installierten Schwingquarz geregelt, wihrend die Schichtdickenabschaltung iiber
den optischen Breitbandmonitor BBM erfolgte. An dieser Stelle soll geklirt wer-
den, wie Beschichtung, Beschichtungsmaterial und die einzelnen Schichtdicken-
monitore konvergieren (siche Abbildung 6.1) und welche sinnvollen kombinierten
Anwendungen es gibt.

Optisches
Monitoring
(BBM)

Analyse von
| Prozessgas Schwingquarz
. und -material

AN X 4

Abbildung 6.1: Analyse und Kontrolle des Beschichtungsprozesses zur Erho-
hung der Stabilitét.

Da sich der Syrus-Schwingquarz im Zentrum der Kalotte befindet und die opti-
sche Schichtdickenbestimmung an einem Monitorsubstrat auf der bewegten Kalot-
te erfolgt, ist davon auszugehen, dass sie unterschiedliche Materialfliisse erfahren
(siehe auch [84]). Aus diesem Grund wird zunichst der Schichtdickenunterschied
zwischen Syrus QCM und BBM bestimmt (Abbildung 6.2 a, Syrus - BBM). Es
fallt auf, dass der Dickenunterschied stets negativ ist, was heif3it, dass die vom
BBM bestimmte Schichtdicke immer grofer ist als die vom QCM (Syrus). Da
die Schichtdicke zu Beginn der Schicht vom BBM korrekter Weise als O erkannt
wird und der Schwingquarz eine negative Schichtdicke ermittelt, ist die Zuord-
nung des Messfehlers eindeutig. Bei der Betrachtung des Frequenzsignals des
Quarzes wird deutlich, dass neben dem Beschichtungsmaterial ein weiterer Fak-
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tor die Schichtdickenmessung beeinflusst. Zu Beginn jeder Schicht werden die
vor dem e-Beam und der APSpro befindlichen Shutter geoffnet, was einen deut-
lichen Hitzesto3 verursacht. Obwohl der Schwingquarz wassergekiihlt ist, erfihrt
er in den ersten zwei bis drei Sekunden einen deutlichen Anstieg der Resonanzfre-
quenz, was nach Formel 2.20 zu einer gemessenen, negativen Beschichtungsrate
fiihrt. Nachdem das thermische Gleichgewicht (bei erhohter Temperatur) wieder
hergestellt ist, erfolgt ein linearer Verlauf der Frequenz und somit eine gemesse-
nen, konstante Rate. Da nun sowohl der Schwingquarz, als auch der BBM eine
konstante Rate erfahren, ist der gemessene Dickenunterschied linear. Die gesam-
te Beschichtung kann also nicht nur durch eine Korrektur der Ratenunterschiede
erfolgen, sondern es muss zusitzlich ein initialer Schichtdickenoffset bestimmt
werden. Dieser kann durch die lineare Anpassung im Bereich des thermischen
Gleichgewichts erfolgen (Abbildung 6.2 a). Der y-Achsenabschnitt ist dabei die
Grofle des Offsets und betrdgt im gezeigten Fall 1,41855 nm. Auch wenn dies
auferhalb der Messgenauigkeit simtlicher Dickenmessverfahren liegt, muss eine
so genaue Bestimmung erfolgen, um den Unterschied beider Beschichtungsraten
(Tooling, Abbildung 6.2 b) moglichst exakt ermitteln zu konnen.

-0,54 1,04 4
= _10] Achsenabschnitt = Offset = 1,41855 —— Syrus / (BBM - Offset)
g , g 1,00 Lineare Anpassung
2 £ 0,96 .
5 29 g ¥
2 c
8 259 S 0924
3 30] 2
] T 0,884 Achsenabschnitt = Tooling = 0,95102
S 351 ——Syrus-BBM 2 I
0 4ol Lineare Anpassung & 0,844 |
20 0 20 40 60 80 100120140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zei .
a eit (s) b Zeit (s)

Abbildung 6.2: Bestimmung des Offsets (a) und Toolingfaktors (b).

Da der Offset vom Toolingfaktor nicht beeinflusst werden soll, ergibt sich fiir die
Korrektur der Schwingquarzdicke (dsyrs) zur Anpassung an die optisch gemesse-
ne Schichtdicke (dgpm) folgende Formel:

d
dppm = —2I 4 Offset 6.1)
Tooling
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Um nun den Toolingfaktor zu bestimmen, muss also die vom Syrus-QCM gemes-
sene Schichtdicke durch die korrigierte BBM Schichtdicke (dpgm - Offset) geteilt
werden.

dSyrus

Tooling = —<3yms
OO = e — Offset

(6.2)

Wird das Schichtdickenverhiltnis dsyrs / (dppm - Offset) iiber die Zeit aufge-
tragen, so ergibt sich eine Verteilung, die im Bereich des thermischen Gleich-
gewichts, um ein konstantes Verhiltnis schwankt. Uber eine lineare Anpassung
lasst sich der Mittelwert bestimmen, der im Idealfall (waagerechte Linie) dem
y-Achsenabschnitt entspricht (siehe Abbildung 6.2 b). Im gezeigten Fall betrigt
der Toolingfaktor 0,95102. Subtrahiert man nun die BBM Schichtdicke von der
korrigierten Schwingquarzdicke, so erhilt man den in Abbildung 6.3 gezeigten
Schichtdickenunterschied. Der ermittelte Offset und Toolingfaktor beschreiben
und korrigieren also sehr gut die unterschiedlichen Material- und Anlageneinfliis-
se.

064 —— Syrus-BBM korrigiert

0,4-

0,2

0,0 /\ An f\[\,\[\ I\‘A I\\VM ﬁ{\\‘AI\
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V
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-0,2

Schichtdickenunterschied (nm)
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Abbildung 6.3: Schichtdickenunterschied zwischen BBM und korrigiertem
Schwingquarz.

Denn der Schichtdickenunterschied ist ab der 13. Sekunde (ca. 4 nm Schichtdi-
cke) deutlich kleiner als 0,2nm. Da die meisten Schichten deutlich dicker als
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4 nm sind, eignen sich beide Dickenmessverfahren zur simultanen Schichtdicken-
bestimmung und -abschaltung der aufwachsenden Schicht auf dem bewegten Sub-
strat. Vor allem, wenn man bedenkt, dass das verbleibende Rauschen bzw. die ver-
bleibenden Schwankungen hauptsichlich der Messgeschwindigkeit geschuldet
sind. Da der Schwingquarz ca. 6 bis 7 mal mehr Messungen pro Kalottenumdre-
hung macht als der Breitbandmonitor, findet die Schichtdickenbestimmung nicht
zum selben Zeitpunkt statt. Weil nur die Dickenbestimmung des QCM beriicksich-
tig wurde, die am néchsten (zeitlich) an der einzelnen BBM Messung liegt (also
eine von den 6 bis 7 Messungen), kann der Schwingquarz bereits mehr oder we-
niger Beschichtungsmaterial erhalten haben. Die Varianz der Schichtdicke liegt
bei ca. 0,045 nm, bei einer maximalen Zeitdifferenz von +0,3 s zwischen BBM
und QCM Messung, und einer Beschichtungsrate von 0,3 nm/s. Durch Synchroni-
sation der Dickenmessung liee sich also der Dickenunterschied auf knapp unter
0,1 nm nach 13 Sekunden reduzieren.

Nach der Bestimmung des Toolingfaktors und des Offsets mit Hilfe des Breit-
bandmonitors und der Kalibration des Schwingquarzes, wird ersichtlich, dass der
QCM zum Beginn jeder Schicht in einem undefinierten und somit instabilen Zu-
stand fihrt (siehe Abbildung 6.4). Schwingquarzmessungen sollten demnach, da
z.B. die GroBen des thermischen Schlages oder anderer Einfliisse der Schichtdi-
ckenbestimmung variieren konnen, erst beim Erreichen des stabilen Zustandes
beginnen.
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Abbildung 6.4: Unterteilung des Schichtdickenverhiltnisses in einen stabilen und
instabilen Zustand.
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6 Weiterfiihrende, kombinierte Prozessanalyse

Empfehlenswert sind ca. 4 bis 5 Sekunden nach dem Beginn der Beschichtung
(e-Beam Shutter auf). Ist der Zeitpunkt definiert, sollte eine Testbeschichtung
durchgefiihrt werden, mit der Offset und Toolingfaktor bestimmt werden. Ist
nun bei den folgenden Beschichtungen der Startzeitpunkt des Schwingquarzes
erreicht (die 4-5 Sekunden Wartezeit), wird dieser nicht genullt, sondern beginnt
die Schichtdickenbestimmung mit dem Offset. Das anschlieende Schichtwachs-
tum (die Aufwachsrate) auf dem Quarz ist mit dem Toolingfaktor zu korrigieren.
Da Anderungen der optischen Eigenschaften mit dem Schwingquarz nicht de-
tektiert werden konnen, ist eine Schichtdickenbestimmung und -abschaltung mit
einem direkt am Substrat messenden Verfahren aber sinnvoller. Die Kalibration
dient zum einem der genaueren Regelung der SYRUSpro Beschichtungsanlage
und zur Absicherung bzw. Unterstiitzung fiir das optische Messsystem (der BBM),
falls dieses an seine Grenzen stof3en sollte. Etwa bei zu diinnen Schichten, stark
absorbierenden Schichten, bei zu starker Variation der Dispersionsdaten oder bei
Schichten, bei denen zu geringe optische Veriinderungen (Anderungen der Trans-
mission) im Laufe der Beschichtung stattfinden. Wie sich falsche Dispersionsda-
ten auf das Schichtdickenverhiltnis zwischen korrigierten Syrus-QCM und BBM
auswirken ist in Abbildung 6.5 dargestellt (SiO; - Einzelschicht). Der Offset be-
trigt in diesem Fall 3,07 nm und der Toolingfaktor liegt bei 0,9438.
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Abbildung 6.5: Einfluss falscher Dispersionsdaten auf den Schichtdickenunter-
schied zwischen korrigiertem Schwingquarz und BBM.
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6.1 Vergleich Breitbandmonitor — Quarzkristallmikrowaage

Obwohl der Toolingfaktor und der Offset eindeutig bestimmt werden konnen, ent-
steht nach der Korrektur keine konstante Waagerechte, sondern ein fluktuierender
Schichtdickenunterschied. Da der Schwingquarz eine konstante Rate liefert, wih-
rend sie beim Breitbandmonitor schwankt, konnen in diesem Fall die Abweichun-
gen dem optischen Monitoring zugeordnet werden. Durch die Abschaltung des
BBMs nach optischen Schichtdicken findet eine Selbstkompensation bei falschen
Dispersionsdaten statt. Die physikalische Schichtdicke wird entsprechend der
falschen Dispersionsdaten angepasst um den optischen Eigenschaften zu genii-
gen. Dadurch wird allerdings sichergestellt, dass, selbst bei einer grolen Schicht-
zahl, die Abweichungen zum Zielspektrum gering bleiben. Ein Nachteil ist aber,
dass bei zu starken Schwankungen, die bestimmten Beschichtungsraten ebenfalls
stark variieren und der Abschaltzeitpunkt eventuell nicht korrekt bestimmt wer-
den kann.

Ist die Kalibrierung des Schwingquarzes aber zuvor erfolgt, so kénnen am nicht
linearen und waagerechten Verlauf des Schichtdickenverhiltnisses, das in situ
bestimmt und verfolgt werden kann, Schichtdicken- und Dispersionsdatenfehler
frithzeitig erkannt werden. Je grofler die Schwingungen, die Peaks und Tiler im
Verlauf des Schichtdickenunterschiedes (QCM-Syrus korrigiert - BBM) sind, de-
sto groBer sind die bereits aufgetretenen Fehler bzw. Abweichungen. Verlauft der
Schichtdickenfaktor zwischen korrigiertem Schwingquarz und BBM nicht waage-
recht, so kann dies zudem ein Indiz fiir Brechtwertverldufe innerhalb einer Schicht
sein. Somit kann das Schichtdickenverhiltnis bzw. der Schichtdickenunterschied
als automatisierter Uberwachungsparameter des Beschichtungsprozesses dienen.
Wird ein Schichtdickenunterschied von z.B. 0,5 nm iiber einen bestimmten Zeit-
raum iiberschritten, kann der Beschichtungsprozess unterbrochen werden, damit
der Anwender Zeit zum Nachbessern bekommt.

Kommt es zur Akkumulation diverser Fehler, so kann es passieren, dass der Breit-
bandmonitor nicht nur falsche, sondern negative Raten bestimmt. Die wachsende
Schichtdicke wiirde demnach irrtiimlicher Weise als abnehmend angesehen. Im
Rahmen der Kalibrierung des Syrus Schwingquarzes, konnen solche Stellen aber
nun iiberbriickt werden. Sollte es, was selten der Fall ist, zur Bestimmung einer
negativen Rate kommen, kann der kalibrierte Schwingquarz die Kontrolle iiber
die Beschichtung tibernehmen, bis der BBM wieder die korrekten Schichtdicken
und -raten bestimmt (siehe dazu [85]). Die Abschaltung der Schicht, im Sinne der
Selbstkompensation, erfolgt dann wie gewohnt mit dem Breitbandmonitor. Diese
Option ldsst sich im ,.error handling* des BBM einstellen.

Weitere Testbeschichtungen zeigten, dass der Toolingfaktor und Offset, die bei
einer Einzelschicht ermittelt wurden, auch fiir Wechselschichtsysteme giiltig sind.
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6 Weiterfiihrende, kombinierte Prozessanalyse

Wichtig ist, dass jedes Material eigene Korrekturfaktoren besitzt. Diese konnen
aber leicht im Laufe der Beschichtung, etwa durch das Einbrennen der Verdamp-
fungstiegel, variieren. Auch beim Wechselschichtsystem wurde iiberpriift, wie
sich falsche Dispersionsdaten auf den Schichtdickenunterschied zwischen korri-
giertem Syrus-QCM und BBM auswirken. Stellvertretend sind in Abbildung 6.6
die Titandioxidschichten sechs bis 13 einer Beschichtung fiir einen Spiegel bei
532 nm dargestellt. Hier sind die Unterschiede in der gemessenen Schichtdicke
noch einmal groBer als bei einer Einzelschicht und betragen zeitweise mehr als
3nm. Zwar schwanken die Unterschiede in jeder einzelnen Schicht um bis zu
5nm (-1,5nm bis +3,5 nm), aber die Gesamtgro3e bleibt iiber die Schichten na-
hezu konstant. Hier ist erkennbar, dass es bei der Beschichtung nicht zu einer
Fehlerakkumulation zwischen den einzelnen Schichten kommt, sondern dass die
Selbstkompensation des Breitbandmonitors einsetzt. Die Auswirkungen der Di-
spersionsdatenfehler zeigen sich zum einen in der W-Form der einzelnen Schich-
ten, als auch in der alternierenden Lage (rote Punkte, Mittelwerte der einzelnen
Schichten) von Schicht zu Schicht. Zur Uberpriifung, ob nicht andere Effekte
die W-Form hervorrufen, sind Wechselschichtsysteme mit verschiedenen Disper-
sionsdatenfehlern simuliert worden. Diese weisen aber ebenfalls, in Abhéngigkeit
der Fehlergrofen, stark fluktuierende Schichtdickenunterschiede auf.
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Abbildung 6.6: Korrektur der Schwingquarzdicken fiir Titandioxidschichten ei-

nes Wechselschichtsystems (HR 532). Die Schwingung ist ein Anzeichen fiir
falsche Dispersionsdaten.
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6.2 Analyse des reaktiven IBS-Beschichtungsprozesses

Da die Schwingung nachweislich nicht zufillig und zudem reproduzierbar ist,
besteht die Moglichkeit, auf die Art und GroBe des Fehlers zuriickzuschlieB3en.
Durch die Kombination Anlagen-Schwingquarz und BBM koénnen also nicht nur
Fehler sichtbar gemacht werden, sondern zukiinftig auch genau analysiert wer-
den. Dabei soll versucht werden, die Schwingungen und Positionen des Schicht-
dickenunterschiedes mit Hilfe eines BBM-Simulators nachzuvollziehen. Sind die
Zusammenhinge identifiziert, konnte hiermit sogar eine automatisierte Korrektur
der Dispersionsdaten erfolgen.

6.2 Analyse des reaktiven
IBS-Beschichtungsprozesses

Je nach Targetmaterial, sowie Art und Menge des zugefiihrten Reaktivgases, kann
ein Leuchten in unmittelbarer Nihe zur Targetoberflache beobachtet werden (nor-
maler IBS Beschichtungsprozess). Reaktionen zwischen dem Targetmaterial, dem
Plasma, dem Umgebungsgas und den schnellen, hochenergetischen Ionen fiihren
zu Wechselwirkungen und Reaktionen, die Teilchen an der Oberfliche oder beim
Verlassen anregen bzw. ionisieren. Die Uberlagerung der Photonen, die bei der
Abregung erzeugt werden, generiert das charakteristische Leuchten. Erste Analy-
sen, bei denen die lonenenergie iiber die Gitterspannungen variiert wurde, zeigten,
dass die Ionenenergie keinen entscheidenden Einfluss auf das charakteristische
Leuchten hat. Lediglich die Gesamtintensitit nimmt entsprechend ab bzw. zu. Um
Zusammenhinge zwischen dem Reaktivgas und dem Targetmaterial zu erschlie-
Ben, sind insgesamt drei Messsonden verwendet worden (siehe Abbildung 6.7).
Die optische Emissionsspektroskopie diente dabei der Messung der Photonen, die
an der Targetoberflache entstehen. Um moglichst viel Lichtintensitdt (Photonen-
anzahl vom Target) zu erhalten, ist die OES-Einkoppeloptik nahezu parallel zur
Targetoberfliche montiert worden. Die Lambdasonde und das Massenspektrome-
ter sind seitlich am Rezipienten angebracht worden und messen die Sauerstoff-
und Restgasmengen im Rezipienten bzw. in einer separat gepumpten Kammer.
Um die optischen Eigenschaften der aufwachsenden Schicht in situ verfolgen zu
konnen, ist parallel ein Monitorsubstrat mitbeschichtet und mit dem Breitbandmo-
nitor vermessen worden. AnschlieBend ist die zugefiihrte Sauerstoffmenge sukzes-
sive reduziert worden.

85



6 Weiterfiihrende, kombinierte Prozessanalyse
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Abbildung 6.7: Messaufbau in einer IBS Beschichtungsanlage [86].

6.2.1 Messung im Rezipienten

Begonnen wurde mit Titan als Targetmaterial und einem Gaseinlass von 50 sccm
Sauerstoff (Parameter in Anhang A, Abschnitt ParIBS-1). Abbildung 6.8 zeigt
die kontinuierliche Zunahme des Spannungssignals von der Lambdasonde wih-
rend der Reduktion der Sauerstoffmenge, was auf einen reduzierten Sauerstoffge-
halt in der Kammer schlieen lésst (siehe Gleichung 2.1). Bei der Reduktion von
10 sccm auf 5scem O, kommt es zu einem unverhidltnismiBigem aber reprodu-
zierbaren Anstieg der Spannung. Der Spannungswert ist sogar hoher als bei der
Hintergrundmessung (blaue Linie), die nur den in der Kammer verbliebenen Rest-
sauerstoff nach Abpumpen der Anlage zeigt. Die eigentliche Sondenspannung
liegt sogar noch hoher, aber bei etwas mehr als 10V ist die obere Grenze der A/D-
Karte erreicht. Bei einer Gaszufuhr von 5 sccm Sauerstoff, reicht die zugefiihrte
Menge an Reaktivgas nicht aus, um die durch das Sputtern hervorgerufenen un-
gebundenen Titan-Teilchen abzudecken. Hier fungiert das Sputtern von Titan als
Getterpumpe, indem die Titanatome freie, im Rezipienten verbliebene Gase bin-
den. Der Sauerstoffpartialdruck sinkt. Dieses Verhalten ist zudem sowohl mit dem
Massenspektrometer als auch der Emissionsspektroskopie zu beobachten. In allen
Fillen ist der Wechsel zum reinen metallischen Beschichten bei der Reduktion
von 10 sccm auf 5 sccm Sauerstoff wiederholbar zu erzielen. Die parallel laufen-
den optischen Messungen am Monitorsubstrat zeigten erste messbare Absorption

86



6.2 Analyse des reaktiven IBS-Beschichtungsprozesses

und somit Unterstochiometrie beim Wechsel von 15 sccm auf 10 sccm O,. Das
gleiche Prozedere ist mit einem Tantaltarget bei ansonsten identischen Parame-
tern durchgefiihrt worden. Hier zeigte sich der Sprung bei der Lambdasonde bei
der Reduktion von 15 sccm auf 10 sccm Sauerstoff. Erste Absorption in der auf-
wachsenden Schicht offenbarte sich beim Wechsel von 30 sccm auf 25 sccm.
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Abbildung 6.8: Messung des Sauerstoffgehaltes in der Kammer mit der Lambda-
sonde.

Das Massenspektrometer und die optische Emissionsspektroskopie bestitigen
dies wiederum. Der Beginn der Absorption ist also nicht direkt mit dem Uber-
gang zum metallischen Beschichten gekniipft. Aber die Analysen zeigen, dass
insgesamt ca. die dreifache Menge an Sauerstoff eingelassen werden muss als es
beim Beginn des metallischen Beschichtens der Fall ist. Somit muss ein Uberan-
gebot an Sauerstoff in der Kammer bzw. am Substrat sichergestellt werden, da-
mit ein freies Sauerstoffmolekiil bzw. -atom jederzeit, und in unmittelbarer Um-
gebung, als Bindungspartner fiir die noch ungebundenen Beschichtungsteilchen
zur Verfiigung steht und eine Unterstochiometrie vermieden (vermindert) werden
kann. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, dass dies fiir reine Einzelschichten der
Fall ist. Da es sich um einen reaktiven Aufwachsprozess handelt, kann es beim
Schichtwechsel, vor allem auf Siliziumoxid, dennoch zum Sauerstoffmangel kom-
men. Hier ist, fiir die ersten Nanometer einer jeden Schicht, die Sauerstoffzufuhr
kurzzeitig zu erhohen.
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6.2.2 Messung am Target

Dass es sich aber auch auf der Targetoberfliche um einen reaktiven Prozess han-
delt, kann am folgenden Beispiel gesehen werden. Hierbei ist erneut sukzessive
die Sauerstoffzufuhr vermindert worden. Beginn war bei 55 sccm, das Targetma-
terial war Silizium, und ausschlaggebend ist in diesem Fall die optische Emissi-
onsspektroskopie. Mit ihr wird eine Emissionslinie bei ca. 278,8 nm (£0,5 nm)
beobachtet, deren Lichtstirke proportional zur eingelassenen Sauerstoffmenge ist
(siehe Abbildung 6.9, Entstehung der Linie ab ca. 30 sccm Oy).
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Abbildung 6.9: Entstehung einer Siliziumlinie (bei 278,8 nm) durch die Zugabe
von Sauerstoff.

Durch eine Kooperation mit der Ruhr Universitdt Bochum konnte geklirt werden,
dass es sich aber nicht, wie vermutet, um eine Sauerstofflinie handelt, sondern
dass die Emissionslinie auf angeregte Zustinde von Siliziumatomen zuriickzu-
fithren ist. Die Lichtemission entsteht beim Ubergang vom 4s' P°; Niveau zu
'D, [87], die genaue Wellenlinge liegt bei 288,158 nm, und die Lebensdauer
des angeregten Zustandes betridgt ca. 4 ns [88]. Neben der gezeigten Siliziumlinie
entsteht eine zweite bei 390,552 nm, die bei der Abregung aus dem gleichen ange-
regten Zustand auf das 'Sy Niveau entsteht. Die deutlich geringere Lichtintensitiit
erklirt sich aus den Wahrscheinlichkeiten beider Ubergiinge. Diese liegen beim
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4s'P°; - 'D, Ubergang (288,158 nm) bei 217 - 1076 sec™! und beim 4s' P°; -
ISy Ubergang (390,552 nm) bei 13,3 - 10° sec™!. Da die Lebensdauer der ange-
regten Zustdnde mehr als dem zehntausendfachen der Sputterzeit (Zeitdauer aller
StoBkaskaden eines einfallenden Ions < 400 fs [79]) entspricht, kann damit nicht
gekliart werden, ob die Anregung innerhalb des Silizium Festkorpers oder beim
Verlassen / Durchqueren der mit Sauerstoff belegten und reagierten Oberfliache
erfolgt. Aber bei einer wahrscheinlichen Energie des Siliziumatoms von 10eV
und der daraus resultierenden Geschwindigkeit von 8281 m/s, ergibt sich fiir die
Lebensdauer von 4 ns eine Flugstrecke von 33,1 um. Dies erklért das Leuchten in
unmittelbarer Nihe zur Targetoberfliche. Um den Ursprung des Leuchtens genau-
er bestimmen zu konnen, wurde der Sputtervorgang, durch das Ausstellen der Git-
ter, unterbrochen, die Sauerstoffzufuhr abgestellt und mehrere Minuten gepumpt.
Nachdem sichergestellt wurde (mit MS, OES und Lambdasone), dass nur noch
Hintergrundsauerstoff in der Kammer vorhanden war, wurden die Gitterspannun-
gen wieder eingestellt. Obwohl kein Sauerstoff zugefiihrt wurde, konnte doch
fiir wenige Sekunden eine schnell an Lichtintensitit verlierende Emissionslinie
bei 288 nm beobachtet werden. Es waren also Restmengen von Sauerstoff lose
an die Targetoberflache oder gar fest chemisch mit ihr gebunden. Die Abhéngig-
keit vom Sauerstoff, das definierte obere Niveau und die Unabhéngigkeit von der
Ionenenergie, lassen darauf schlieen, dass der Anregungsprozess im direkten Zu-
sammenhang mit der Targetoberfliche (Oberflichenpotenzial) steht. Der gleiche
Effekt kann beobachtet werden, wenn Stickstoff als Reaktivgas beim Sputtern ei-
nes Titantargets hinzugegeben wird. Hier entstehen Titanlinien unter anderem im
Bereich um 390 nm. Auch hier ist allen gemein, dass sie auf das gleiche obere Ni-
veau angeregt werden und Linien bei verschiedenen Wellenldngen emittiert wer-
den, weil es unterschiedliche Ubergangswahrscheinlichkeiten zu den einzelnen
niedrigeren Niveaus gibt. Die Konfiguration des angeregten oberen Zustandes ist
in diesen Fillen 3d? 4s2.

6.2.3 Messung in der separat gepumpten Kammer

Die Vielzahl reaktiver Abldufe kdnnen aber nicht nur direkt am Reaktivgas und
dem Targetmaterial ausgemacht werden. Auch Produkte, die sich zum Teil aus
dem Reaktivgas zusammensetzen verindern ihre Haufigkeit. Wird nun bei laufen-
dem Sputterprozess, wie in beiden Féllen zuvor, die Sauerstoffzufuhr gedrosselt,
so betrifft dies neben dem molekularen (O,) auch atomaren (O) Sauerstoff und
Produkte wie z.B. NO, NO,, O3 und CO,. Beobachtungen mit dem Massenspek-
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trometer zeigen dabei eine zeitliche Abhéngigkeit zwischen Reduktion der ein-
gelassenen Gasmenge und tatsdchlich eintretender Verminderung der einzelnen
Gase. Wird der Sauerstofffluss von 50 sccm auf5 sccm reduziert (Targetmateri-
al war Titan), so fillt der atomare Sauerstoffgehalt innerhalb von Sekunden auf
das Nullniveau herab (schwarze Linie in Abbildung 6.10). Stickstoffdioxid (NO»)
erreicht innerhalb des gleichen Zeitverlaufs nahezu die Nulllinie, wihrend der Par-
tialdruck (Strom) vom molekularen Sauerstoff nur gering abfillt. Erst nach weni-
gen Minuten ist der Partialdruck vom Sauerstoff (O;), in der separat gepumpten
Messkammer, auf die Nulllinie abgefallen. Hier zeigen sich die Reaktionsabldufe
und -wahrscheinlichkeit der einzelnen Gase. Atomarer Sauerstoff wird nicht viel
schneller als molekularer Sauerstoff tiber die Turbopumpen abgepumpt, sondern
schneller vom Targetmaterial oder anderen freien Gasen gebunden. Dies weist
darauf hin, dass an der Bildung von Sauerstoffprodukten eher atomarer (evtl. an-
geregter, radikaler) Sauerstoff beteiligt ist. Bekannt ist, dass sich z.B. NO; in
Stickstoff und Sauerstoff basierten Plasmen vermehrt aus der Bindung von NO
mit O anstatt von N mit O, bildet [89].
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Abbildung 6.10: Abnahme der Gasmenge (Strom) von atomaren (O) und mole-
kularem (O;) Sauerstoff, sowie Stickstoffdioxid (NO;) nach Reduktion der Sau-
erstoffzufuhr.

Da atomarer, angeregter Sauerstoff mit der optischen Emissionsspektroskopie so-
wohl in unmittelbarer Nihe zur Targetoberfldche als auch in der Quelle beobachtet
werden kann, wird Sauerstoff an beiden Stellen durch StoBSprozesse oder Wechsel-
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wirkungen mit dem Plasma dissoziiert und steht unmittelbar als freier Bindungs-
partner zur Verfiigung. Aus diesem Grund weist das Abschalten der Beschleu-
nigungsgitter der Quelle einen vergleichbaren Effekt auf. Auch hier verdndern
sich die Partialdriicke der Gase nicht einheitlich. Werden die Sauerstoffzufuhr
oder die Gitter abgestellt, so wird Sauerstoff nicht mehr in der groen Anzahl
dissoziiert, und atomarer Sauerstoff und deren Produkte konnen sich nicht mehr
so zahlreich bilden. Deshalb macht es nicht nur Sinn, einzelne Gaskomponenten
(bzw. Massezahlen) zu betrachten, sondern auch die Verhiltnisse untereinander
anzuschauen. Denn neben den zeitlichen Effekten, konnen z.B. durch Tempera-
tureinfliisse oder Plasmaeinwirkung die einzelnen Gasanteile variieren bzw. sich
gar gegenldufig dndern. Vor allem der Vergleich mit Stickstoff, der wegen der
Leckrate der Kammer und der angeschlossenen Bauteile stets vorhanden ist, ist
sehr aufschlussreich. So hat sich gezeigt, dass das Verhiltnis zwischen Stickstoff
und Stickstoffmonoxid sehr deutlich die Prozessstabilitdt und -gegebenheiten wi-
derspiegelt (Betrachtung eines Wechselschichtsystems aus fiinf Schichten in Ab-
bildung 6.11).
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Abbildung 6.11: Zeitliche Verfolgung des N/NO (14/30) Verhiltnisses wéhrend
einer IBS Beschichtung unter Variation des Targetmaterials und der Gasfliisse.
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Beginnend mit Tantal (Ta), und einer Gaszufuhr von 2 sccm Argon und 25 sccm
Sauerstoff kann jede einzelne Anderung gut nachvollzogen werden. Den groBten
Einfluss hat dabei sicherlich der Targetwechsel (rote Schrift im Graph), bei dem
das Verhiltnis von Stickstoff zu Stickstoffmonoxid stark abfillt, sobald es auf
Silizium (Si) gedndert wird. Variationen in der Gaszufuhr wirken sich nur dann
stark aus, wenn sie tibermiflig grof3 sind (50 sccm O, griin) oder unter einen kriti-
schen Grenzwert fallen (5 sccm O,). Die Schwankungen innerhalb einer Schicht,
sowohl beim Tantal- als auch Siliziumtarget, kommen von der fluktuierenden Kiih-
lung. Je stdrker gekiihlt wurde, desto geringer war der Faktor. Da sich auch das
Ausschalten der Gitterspannungen sowie der Quelle deutlich auf das N/NO Ver-
hiltnisses auswirken, ist eine umfangreiche IBS-Prozesskontrolle alleine iiber die-
se zeitliche Verfolgung moglich. Bei der Betrachtung anderer Gas-Beziehungen
lassen sich weitere Anderungen verfolgen. So konnte bestimmt werden, dass das
Targetmaterial einen entscheiden Einfluss auf die Bildung von Stickstoffdioxid
aus Stickstoffmonoxid hat. Je nach Material bildet sich mehr oder weniger NO;
aus NO. Wird aber weniger NO, produziert, heifit das, dass zugleich mehr NO im
Rezipienten vorhanden ist und somit das Verhiltnis zwischen NO zu NO, steigt.
Anhand der gegenldufigen Gasmenge und dem Verhiltnis daraus ldsst sich noch
deutlicher der Wechsel des Targetmaterials erkennen als in Abbildung 6.11. Zu-
dem sind bei dem Verhiltnis von NO zu NO, das Offnen der Shutter und eine
Erhohung der Argonzufuhr zu erkennen. Das Verhiltnis der Produkte NO, zu
O3 (Ozon) wiederum verdeutlicht sehr gut Variationen der Sauerstoffkonzentrati-
on und verstérkt die Temperaturschwankungen der Kiihlung. Dadurch, dass sich
Ereignisse wie z.B. Sauerstoffreduktion oder Targetwechsel nicht einheitlich auf
alle drei Verhiltnisse auswirken, ldsst sich durch die Kombination aller Verhilt-
nisse der Beschichtungsprozess komplett tiberwachen. Es kann getrennt werden
zwischen der Anderung der Gasmenge (Partialdruck) von Argon und Sauerstoff,
Offnen des Shutters, Variation der Kiihlung, Targetwechsel sowie das Schalten
der Gitter und Quelle.

Neben zeitlichen Verdnderungen lassen sich aber auch anlagenspezifische Partial-
driicke erkennen und damit eventuelle Verunreinigungen. Diverse Kohlenwasser-
stoffketten vor allem im Bereich um 26, 52 und 78 g/mol weisen z.B. auf Riick-
stinde im Gas etwa aus einer Oldiffusionspumpe bzw. die verwendeten Reini-
gungsmittel (z.B. Acethon). Diese verbleiben meist bis zum Starten der Quelle
und Einschalten der Gitterspannungen in der Beschichtungskammer. Das Plasma
in der Quelle sowie oberhalb des Targets sorgt dann fiir einen Abbau bzw. Reini-
gung der unerwiinschten Verunreinigungen im Gas oder an den Oberfldchen.
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6.2 Analyse des reaktiven IBS-Beschichtungsprozesses

6.2.4 Messung am Monitorsubstrat

Da im gesamte Rezipienten, wie beschrieben, von der Quelle, iiber das Target bis
in die gesamte Kammer angeregte bzw. ionisierte Teilchen und reaktiven Abliu-
fen vorhanden sind, ist es wenig verwunderlich, dass auch bei der Schichtbildung
aktive Prozesse ablaufen, die mit dem Sauerstoffgehalt variieren. Es zeigt sich
immer wieder, dass die Beschichtungsrate druckabhingig ist, und somit von der
eingelassenen Gasmenge beeinflusst wird. Um den Druck zu reduzieren, was die
Rate erhoht, ist eine Versuchsreihe gefahren worden, mit der die minimal zuldssi-
ge Sauerstoffmenge bestimmen wurde, die nicht zu absorptiven Schichten fiihrt.
Dabei wurde der Sauerstofffluss sukzessive alle fiinf Minuten reduziert bis bei
der optischen Schichtdickenmessung mit dem BBM Absorption festgestellt wer-
den konnte, die mit dem blofen Auge erkennbar war. Dabei konnten bei der ver-
wendeten IBS-Beschichtungsanlage minimale Sauerstofffliisse von 30 sccm und
43 scem fiir ein Tantal- und Siliziumtarget ermittelt werden. Zur Uberpriifung wur-
de von beiden Materialien eine Einzelschicht (Ta;Os und SiO,) gefertigt, wobei
die Beschichtungszeit in beiden Fillen genau eine Stunde betrug. Beide Einzel-
schichten wiesen keine nennenswerte Absorption auf. AnschliefSend ist ein Wech-
selschichtsystem, bestehend aus 31 Schichten a 40 nm, beschichtet worden, des-
sen gesamte Beschichtungsdauer erneut bei einer Stunde lag. Dabei zeigte sich
aber, dass die zuvor ermittelten optimalen Gasfliisse zur Unterstochiometrie in der
Schichtbildung und zu hoher Absorption fithren. Die Absorption lag bei ca. 8%
bei einer Wellenldnge von 500 nm und etwa 1% bei 900 nm. Um dieser Absorpti-
on entgegen zu wirken, war es notwendig, den Sauerstofffluss zum Beginn jeder
Siliziumdioxidschicht auf 55 sccm zu erhohen. Nachdem einige nm (ca. 5Snm)
Si0, aufgetragen waren, konnte der Sauerstofffluss wieder auf 43 sccm reduziert
werden. Hier kommt es also zur reaktiven Wechselwirkung (u. a. ,Jon Beam Mi-
xing* [21]) zwischen der bereits aufgetragenen Tay Os-Schicht und Silizium, die
nur vermieden werden kann, indem entweder ein Uberangebot an Sauerstoff ge-
wihrleistet wird oder die SiO;-Schicht dick genug ist, um als Pufferzone zu fun-
gieren.

Bei der sukzessiven Erniedrigung der Sauerstoffzufuhr stellte sich heraus, dass
kleinere Absorptionswerte (weniger als 1 Promille) erst im Laufe der wachsen-
den Schicht(en) ersichtlich werden. Ist die aufgetragene Schichtdicke aber bereits
groBer als ca. 3 nm, so ist es in situ nicht mehr moglich die Unterstochiometrie in
der Schicht komplett auszuheilen. Eine Fritherkennung des Reaktivgasmangels ist
deshalb entscheidend und fiihrt zu der Uberlegung, wie z.B. der Sauerstoffgehalt
im Rezipienten bzw. auf der Targetoberflidche als mogliches Indiz herhalten kann.

93
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In diesem Zusammenhang wurde getestet, wie reproduzierbar die Lichtstidrke der
Sauerstofflinie (777,5 nm), emittiert und gemessen in unmittelbarer Nihe zur Tar-
getoberflidche, in Abhingigkeit der Prozessparameter und der Beschichtungsrate
ist. Dazu wurde eine Einzelschicht Tantalpentoxid in kleinere Abschnitte (Unter-
schichten) von jeweils 30 nm unterteilt, die mit unterschiedlichen Gitterspannun-
gen der Quelle beschichtet worden sind. Die einzelnen Parameter sind in Tabelle
6.1 aufgelistet und reichen von 260V bis 600V fiir das Beschleunigungsgitter
(UBeam) sowie von 1700V bis 2000V fiir das Fokussiergitter (Uacc). Der Sauer-
stofffluss betrug in der 1. Schicht 45 sccm und wurde in der 2. Schicht auf 55 sccm
erhoht, um unterstochiometrische Schichten ausschliefen zu konnen. Die Quel-
le wurde bei einer Leistung von 800 W betrieben, der Emissionsstrom lag bei
ca. 450 mA, der Argonfluss betrug 10 sccm und die Beschichtungsrate wurde mit
dem BBM bestimmt.

Schicht |1 2 3 4 | 5 6 7 | 8

Ugeam (V) 1700 1700 1900
Uacc (V) | 260 300 400 | 300 400 500 | 300

Schicht | 9 10 11 |12 13 14 15| 16

Ugeam (V) 1900 2000 1700
Uacc (V) | 400 500 600 | 300 400 500 600 | 300

Tabelle 6.1: Die zu Abbildung 6.12 zugehorigen Beschleunigungs- und Fokus-
sierspannungen (Upeam und Uacc).

Die zugehorigen Lichtstirken der Sauerstofflinie, sowie die Beschichtungsra-
te sind in Abbildung 6.12 dargestellt. Die Erhohung der Sauerstoffzufuhr von
45 sccm auf 55 sccm von Schicht 1 auf 2, reduziert zunichst die Beschichtungs-
rate auf Grund der Druckerhohung im Rezipienten (wie bereits beschrieben) von
0,18 nm/s auf 0,17 nm/s. Danach wird eine stetig steigende Beschichtungsrate mit
zunehmenden Gitterspannungen realisiert. In Schicht sieben und elf stimmte das
Verhiltnis zwischen Ugeam und Uacc nicht, so dass es zu zahlreichen Uberschli-
gen innerhalb des Gittersystems kam, die zur Schutzabschaltung der zugehorigen
Netzteile fiihrte. Damit wurde bei jedem Uberschlag das Zerstiduben kurzzeitig
(ca. zehn Sekunden) unterbrochen und somit ist die Beschichtungsrate zwangs-
laufig eingebrochen.

Die gemessene Lichtstirke ist gegenlidufig zur bestimmten Rate, und so erniedrigt
sich die Menge an angeregtem, freien Sauerstoff in unmittelbarer Nihe zur Targe-
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6.2 Analyse des reaktiven IBS-Beschichtungsprozesses

toberflache bei der Erhohung der Gitterspannungen. Hier zeigt sich wieder, dass
das Targetmaterial als Getter fungiert und freien Sauerstoff bindet. Daher sind
auch die Uberschliige im Gittersystem bei der Messung mit der optischen Emissi-
onsspektroskopie zu beobachten, indem die Lichtstédrke der Sauerstofflinie abrupt
zunimmt. Das Entscheidende ist aber, dass am Ende der gesamten Versuchsreihe
(Schicht 16) die Gitterspannungen aus Schicht 3 eingestellt wurden und sowohl
die Beschichtungsrate als auch die Lichtstirke beider Schichten iibereinstimmen
(siehe griine Linie in Abbildung 6.12). Eine Reproduzierbarkeit ist demnach ge-
geben. Somit kann also frithzeitig an Hand der Lichtstirke der Sauerstoffemissi-
onslinie erkannt werden, ob der Prozess stabil verlauft. Bei einer Anderung der
Lichtstdrke kann auf eine Verdnderung der Beschichtungsrate bzw. auf einen ge-
dnderten Sauerstofffluss geschlossen werden, was beides unerwiinscht ist. Auch
die (gewollte) Zufuhr weiterer Reaktivgase erhoht die Stirke der Sauerstofflinie,
da nun weniger Sauerstoff vom Targetmaterial gebunden wird. Mit der Definition
von oberen und unteren Grenzwerten kann somit auch iiber die Emissionslinie
von Sauerstoff an/tiber der Targetoberfliche der Beschichtungsprozess verfolgt
und tiberwacht werden.

—— Spektrometer geglattet ——Rate  _ 23
749 r,ﬂ J0,22
h r ‘ I‘ H0,20
..LE Lh;AL-.a‘Iu L# | R
5 7.2- WW‘MFWW 1019 2
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13 4017 ©
= ]
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40,15
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6o+ Il . . 1 1 [ AL 0,14
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Zeit (min)

Abbildung 6.12: Vergleich der Beschichtungsrate (BBM) mit der Lichtstéirke
(OES) gemessen in unmittelbarer Nihe der Targetoberflache.
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6.2.5 Fazit

Reaktive Abldufe konnen beim IBS Beschichtungsprozess im Rezipienten, in
einer separat gepumpten Kammer, am Substrat und am Target beobachtet und
auch mit unterschiedlichen Messsonden verfolgt werden. Dabei liefern die ein-
zelnen Sonden (OES, MS und Lambdasonde) vergleichbare und reproduzierbare
Ergebnisse. Besondere Zusammenhénge konnen u.a. zwischen dem Sauerstoffe-
inlass, dem Ubergang des Targets in den metallischen Zustand und der Untersto-
chiometrie in der aufwachsenden Schicht beobachtet werden. Zudem korrelieren
die mit dem Breitbandmonitor bestimmten Beschichtungsraten antiproportional
(bei konstantem Sauerstoffeinlass) zur Lichtstirke der Sauerstoffemissionslinie
(777,5 nm) an der Targetoberflache.

Zwar eignet sich jede einzelne der verwendeten Messsonden zur Analyse der re-
aktiven Abldufe im IBS-Prozess, aber von allen ist das Massenspektrometer am
besten geeignet. Uber die Verhiltnisse der Restgase und unterschiedlicher Gas-
verbindungen kann nahezu der gesamte Beschichtungsprozess verfolgt werden.
Neben schwankenden Abldufen kann zudem ein Sauerstoffmangel frithzeitig er-
kannt werden.
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Zusammenfassung

Die aus der Charakterisierung verschiedener Aufbauten von Gegenfeldanalysato-
ren vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die getesteten GFAs Stromfehlmessun-
gen aufweisen, die durch Sekundérelektronen hervorgerufen werden. Diese Fehl-
messungen erweisen sich, beim zwei Gitter Gegenfeldanalysator, als konstant und
werden durch die zur Bestimmung der Energieverteilung notwendigen Ableitung
herausgerechnet. Im Gegensatz zum vier Gitter Aufbau, bei dem dieser Stromoff-
set mit der angelegten Gegenspannung variiert. Wegen dieser Fehlmessungen, der
verringerten Ionentransmission durch eine erhohte Gitterzahl und der Moglich-
keit, ein zwei Gitter GFA deutlich kleiner bauen zu konnen, ist ein zwei Gitter Ge-
genfeldanalysator einem vier Gitter GFA vorzuziehen. Durch die anschlieSende
Kombination des zwei Gitter Gegenfeldanalysators mit unterschiedlichen Lang-
muirsonden ist es gelungen, die gemessenen relativen Ionenenergieverteilungen
in absolute umzuwandeln, sowie Plasmaidnderungen und -verldufe besser und ge-
nauer zu verfolgen. Mit dem vollstindig qualifizierten Messsystem erfolgte an-
schlieBend eine ordentliche Plasmaanalyse des Ionenstrahlzerstdubens, mit der
u.a. schnelle Neutralteilchen vom Target nachgewiesen werden konnten. Mit ei-
ner zusitzlichen Blende vor der GFA-Offnung, bestehend aus vielen Kaniilen,
war es zudem moglich, die Ionen nach ihrem Entstehungsort bzw. Herkunft zu
trennen. Unterschieden werden kann nun zwischen Ionen aus dem Hintergrund-
plasma und Ionen aus der Richtung des Targets. Die Zahl der Hintergrundionen
stieg dabei, im Gegensatz zu der Anzahl an Targetionen, mit grofer werdendem
Abstand zum Target, bis sie in der Nihe der Kammerdecke (ca. sechs bis sieben
Zentimeter Abstand) wieder stark abféllt und gegen null geht.

Ferner wurde erkannt, dass eine nichtleitende Targetoberfliche ausschlaggebend
fiir die Ionenemission ist. Liegt die Targetoberfliche in einem leitenden Zu-
stand vor, so werden nahezu ausschlieBlich Neutralteilchen aus der Oberflidche
zerstdubt. Neben den zahlreichen neuen Erkenntnissen iiber das Ionenstrahlzer-
stduben, trug das Messsystem mafBgeblich zur Stabilisierung und Optimierung
einer Plasmaquelle beim ionengestiitzten Verdampfen bei. Dabei konnten kri-
tische Regelparameter, allen voran die Filamentspannung, und Zusammenhén-

97



Zusammenfassung

ge zu den Ionenenergien und absoluten Energieverteilungen ermittelt werden.
Nachgewiesen wurde z.B., dass die Leistungsdichte der Ionen quadratisch mit
zunehmendem Quellenstrom steigt. Im Rahmen der kombinierten Prozessanaly-
tik sind zwei unterschiedliche Schichtdickenmonitore beim ionengestiitzten Be-
schichten (IAD) miteinander verkniipft worden. Durch die parallele Verwendung
des Breitbandmonitors und des Syrus Schwingquarzes konnte nachgewiesen wer-
den, dass zum Beginn jeder Schicht (wenige Sekunden) ein thermisches Ungleich-
gewicht des Schwingquarzes existiert, was dessen Schichtdickenbestimmung ver-
filscht. Schwingquarzmessungen sollten deshalb friithestens 4-5 Sekunden nach
dem Offnen der Tiegel-Shutter begonnen werden. Uber die gezeigte Korrektur
der Schwingquarzdicken (Offset und Toolingfaktor), die mit dem Breitbandmoni-
tor zuvor erfolgte, konnten die Messunterschiede der beiden Monitore in einem
stabilen Beschichtungsprozess nach 13 Sekunden auf unter 0,2 nm gesenkt wer-
den. Auch wurden falsch angenommene optische Eigenschaften (Dispersionsda-
ten), der sich bildenden Schicht, durch diese parallelen Schichtdickenmessungen
erfolgreich aufgedeckt.

Bei der Analyse der reaktiven Abldufe beim Ionenstrahlzerstduben, bei der zusitz-
lich ein optisches Emissionsspektroskop, ein Massenspektrometer und eine Sauer-
stoffsonde verwendet wurden, konnte iiber die Reduktion der Sauerstoffzufuhr der
Wechsel (Schwellwert) von der oxidischen zur metallischen Targetoberfliache be-
stimmt werden. Der zur stochiometrischen Schichtbildung notwendige Sauerstof-
feinlass entspricht dem drei- bis vierfachen dieses Schwellwertes. Dies gilt fiir die
Targetmaterialien Silizium, Titan und Tantal. Nach der Bestimmung der erforder-
lichen Sauerstoffeinlidsse, konnen die drei genannten, zusitzlichen Messsonden
zur Kontrolle eingesetzt werden, um eine zu geringe Sauerstoffzufuhr rechtzeitig
zu erkennen, bevor es zur Absorption in den sich bildenden Schichten kommt.
Durch weitere, zahlreiche Analysen der Gaszusammensetzung im Rezipienten
ergab sich, dass vor allem das Verhiltnis einzelner Stickoxide (NO, NO,, N,O)
und Ozon (O3) in Abhingigkeit der reaktiven Ablidufe beim Ionenstrahlzerstiuben
schwankte. Dabei zeigte sich, dass verdnderte Verhiltnisse der Gase zueinander
Anderungen im Prozess widerspiegeln. So konnten Shutterbewegungen, Tempe-
raturschwankungen der Meisnerfalle, Materialwechsel, Anderungen der Quelle
und des Gittersystems sowie Anderungen der Gaszufuhr ausschlieBlich anhand
der Gasverhiltnisse reproduzierbar erkannt werden. Dies ermdoglicht die komplet-
te Uberwachung der laufenden Beschichtung mit einer einzelnen Messsonde.
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Ausblick

Nach der ordentlichen Charakterisierung der Gegenfeldanalysatoren empfiehlt
sich nun, unter Beriicksichtigung der gewonnen Ergebnisse, den vorgestellten
zwei Gitter Gegenfeldanalysator zu miniaturisieren, um den Einfluss des Gehdu-
ses auf das Plasma zu minimieren und die Zahl moglicher GFAs pro Fliche
zu erhohen. Letzteres wiirde die dreidimensionale Plasma- und Ionenanalyse be-
giinstigen und kann, durch eine Erweiterung zu einem Array System, Mess- und
Anlagenzeit einsparen. Zur optimalen Ortsauflosung, und um das Signal-Rausch
Verhiltnis zu verbessern, konnten weitere, verschiedene Lochblenden mit unter-
schiedlicher Kaniilenzahl, -linge und -durchmesser getestet werden.

Die in der Beschichtungskammer beim Ionenstrahlzerstiauben vorgestellten Poten-
zialverldufe und die rdumlich unterschiedliche Anzahl an Ionen aus dem Hinter-
grundplasma variieren stark in der Nihe der Anlagendecke. Da Substrathalter oft
deckennah platziert werden, sollte hierzu gekldrt werden, wie die Prozessgasio-
nen aus dem Hintergrundplasma zur Schichtbildung beitragen, ob es damit ein-
hergehend einen Einfluss auf die stochiometrische Schichtbildung gibt und ob
eventuell der gesamte Halter auf ein Potenzial gelegt werden sollte bzw. ob es
eine giinstige Substrathalterposition gibt. Beschichtungstests in Kombination mit
Gegenfeldanalysator- und Langmuirmessungen werden sehr hilf- und aufschluss-
reich sein.

Da sich, wie gezeigt wurde, vorangegangene Fehler (Schichtdicke, optische Ei-
genschaften) in einem Wechselschichtsystem zyklisch auf die optischen Messun-
gen nachfolgender Schichten auswirken, sollte noch getestet werden, wie genau
der Einfluss einzelner Fehler auf die Groe und Frequenz der Abweichungen ist.
Damit wire dann eine genaue Ermittlung der vorangegangenen Fehler, sowie der
optischen Eigenschaften der Beschichtungsmaterialien denkbar und wiirde den
BBM in seinen Moglichkeiten erweitern.

Zur besseren und genaueren Bestimmung des oxid-metall Uberganges der metal-
lischen IBS-Targets sollten erneut Sauerstoffreduktionen mit deutlich kleinerer
Schrittweite durchgefiihrt werden. Durch die kleineren Sauerstoffvariationen lie-
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Be sich dieser Schwellwert viel exakter ermitteln und die Zusammenhénge zum
notwendigen Sauerstofffluss, fiir die stochiometrische Beschichtung, prizisieren.
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Anhang

A. Parametersatze und Messaufbauten

Auf-1

* dyertikal = 19 cm
* dhorizontal = Mittelpunkt des Targets
« vertikaler Blick nach unten auf das Target

¢ Jonenstrahl trifft etwa 4 cm vor dem Mittelpunkt auf das Target

Auf-2

* dyertikal = 13,5 cm zwischen Mittelpunkt der Blende und senkrechter Weg
zum Target

* dhorizontal = 9 cm zur Quellenabgelegenen Seite

« vertikaler Blick nach unten auf das Target

Auf-3

senkrecht (horizontal) zum Ionenstrahl

* seitlich neben dem Target, Abstand ca. 5 mm

* mittig vom Target

* ca. 5° vertikal geneigt, weg vom Target in Richtung der Kammerdecke

* Unterkante der Blendentffnung auf Hohe der Targetoberfliche
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Auf-4

* dyerikal = 69 cm
* dhorizontal = oberhalb des Rahmens der Quelle

* Sicht zum Mittelpunkt der Quelle

Auf-5

* dyertikal = ca. 34 cm iiber dem Target
* dhorizontal = ca. 8 cm seitlich vom Mittelpunkt

* vertikaler Blick nach unten auf das Target

Messbox

* 200HZ
* 50 ms Wartezeit vor der Messung

* Mittelung iiber 50 Werte

e Smooth =2
ParAPS-1
* Ujas =110V

* Ipischarge = 50A
* 4 sccm Argon unten, 12 sccm oben
ParAPS-2

e Ugjps =110V
* IDischarge =50A

* 4 sccm Argon unten, 6 sccm oben
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B. Simulation einer Beschichtungsverteilung mit SRIM/TRIM

ParlBS-1

Po =800W, I ~ 400 mA

¢ 10sccm Argon in die Quelle, 20 sccm Sauerstoff aufs Target
* Ueam = 1850V, Upc =380V

e a=55,Ti

PariBS-2

e Io=125mA

* 10sccm Argon in die Quelle, 20 sccm Sauerstoff in die Kammer
* Ueam = 1000V, Upec =200V

* a=55° AlL03

e PN=30W, Iy=1,25"1Iq, 5sccm Argon

PariBS-3

* Ip =500mA

* 19sccm Argon in die Quelle

* Upeam = 1000V, Upe =250V

* a=50°Ti

e AN=30W, Iy=125"1Ig,5sccm Argon

B. Simulation einer Beschichtungsverteilung mit
SRIM/TRIM

Zur Ermittlung der Winkelverteilung gesputterter Teilchen ist mit dem Simulati-
onsprogramm SRIM/TRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter / Trans-
port of Ions in Matter [90]) das Zerstduben eines stochiometrischen Titandioxid-
targets (Dichte 4,23 g/cm®) mit Argonionen (1,8 keV) unter einem Einschlagwin-
kel von 57° simuliert worden.
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Abbildung B.1: Winkelverteilung aller gesputterten Atome bei einem Ionenbe-
schuss auf ein TiO;, Target unter 57° (0° bedeutet senkrecht zum Target).
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Abbildung B.2: Winkelverteilung der gesputterten Titanatome.
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B. Simulation einer Beschichtungsverteilung mit SRIM/TRIM

Abbildung B.1 und Abbildung B.2 zeigen die Winkelverteilungen aller gesput-
terter Atome sowie ausschliefllich die Winkelverteilung von Titanatomen. Zu er-
kennen ist, dass das Maximum der Winkelverteilung aller gesputterten Atome
sich senkrecht zur Targetoberflache befindet (siche auch [90], [91]). Anders sieht
es aus, wenn lediglich die Titanatome betrachtet werden. Diese haben ihr Ma-
ximum bei etwa 20° zur Targetnormalen und weisen eine kleine Abhingigkeit
zur Eintreffrichtung der Sputterionen auf (mehr gesputterte Atome in Vorwirts-
richhtung - also weg von der Quelle). Da das Verhiltnis zwischen gesputterten
Sauerstoffatomen zu Titanatomen bei 12,93 zu 1 (O zu Ti) liegt, geht diese Rich-
tungsabhingigkeit der Titanatome in Abbildung B.1 unter. Die Abhéngigkeit des
Sputteyields (Verhiltnis zwischen eintreffendem Ion und gesputterten Atomen)
und dem Auftreffwinkel der Ionen ist in Abbildung B.3 verdeutlicht.

g 1 Tio2

15

- TiO2 30° 4 |- Tio2 579

Abbildung B.3: Entwicklung der Stokaskaden bei Variation des Ionenaufschlag-
winkels (griin = Sauerstoffatom, blau = Titanatom, rot = Argonionen).
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Durch den zunehmenden Auftreffwinkel der lonen verringern sich die Eindringtie-
fe der Ionen in den Festkorper und die Anzahl der notwendigen Stofe, bis es zur
Umbkehr der StoBBkaskaden in Richtung der Targetoberfliche kommt. Durch die da-
mit erhohte Anzahl an Atomen mit zunehmender kinetischer Energie (geringerer
Energieverlust auf Grund reduzierter Anzahl an St6en), die die Targetoberfliche
erreichen, steigt auch die Anzahl an Atomen, die das Oberflachenbindungspoten-
zial tiberwinden konnen und emittiert werden. Bei zu groBem Auftreffwinkel der
Ionen erfolgen wiederum zu wenige Sto3kaskaden, da die einzelnen Atome und
Ionen zu schnell den Festkorper stoifrei oder nur mit einer geringen Stof3zahl
wieder verlassen konnen, und der Sputteryield nimmt wieder ab.

C. Messrauschen durch das Keithley Netzteil

Ist das eigentliche Messsignal klein, so dass der maximale Stromfluss (bei ne-
gativer Gegenspannung) im Bereich von -108 A liegt, so ist ein fluktuierendes
Rauschen zu beobachten (siehe Abbildung C.1), das das eigentliche Messrauchen
iibersteigt.

40
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3,0- —FFT
2,5-
20
151

Amplitude (f.E.)

1,04
015__ W
0,04
S
0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5

Frequenz (f.E.)

Abbildung C.1: Schwebungsfrequenz durch Uberlagerung der Messfrequenz
und dem alternierenden Rauschen vom Keithley.
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C. Messrauschen durch das Keithley Netzteil

Dabei stellte sich heraus, dass es zu einer Uberlagerung der Messfrequenz mit
dem alternierenden Rauschen des Keithley kommt, wenn der gesamte Messbe-
reich des Keithley vier Quadranten Netzteils ausgenutzt wird. Bei der Einschrén-
kung des Messbereiches auf +20 V ergab sich ein deutlich verringertes Keithley
Rauschen.

Nach ersten Erkenntnissen héngt es stark von der Regelgeschwindigkeit des Netz-
teils zusammen, das bei gro3eren Spannungsschrittweiten eine lingere Zeit beno-
tigt um die gewiinschte Spannung stabil einzustellen. Durch dieses Einschwingen
der Spannung entsteht das charakteristische Keithley-Rauschen. Bei Schrittwei-
ten, die groBer als ein Volt sind, sollte deshalb eine Wartezeit von 100 ms zwi-
schen dem Einstellen der Spannung und der eigentlichen Messung erfolgen. Bei
Schrittweiten von 1V oder kleiner reicht eine Wartezeit von 50 ms in der Regel
aus.
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